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ABSTRACT
C y c l i c  v o l t a m m e t r y  a n d  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s  w e r e  
u s e d  t o  c h a r a c t e r i z e  e l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o r  o f  p e r o x o  
h e t e r o l i g a n d  v a n a d i u m ( V )  c o m p l e x e s  i n  v a r i o u s  e l e c t r o l y t i c  
m e d i a .  P e a k  p o s i t i o n s ,  c u r r e n t s ,  a n d  r e l a t i o n s h i p s  o f  
a n o d i c  a n d  c a t h o d i c  p e a k  p o t e n t i a l s  w e r e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  
t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o r  o f  t h e  s y s t e m s .  C o m p a r i s o n  
o f  t h e  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  i n  t h e  s o l u t i o n s  o f  t h e  c r y s t a l l i n e  
c o m p o u n d s  w i t h  t h e  s o l u t i o n s  o b t a i n e d  b y  m i x i n g  t h e  c o m p o n e n t s  
o f  t h e  c o m p o u n d s  w e r e  m a d e  t o  d e t e r m i n e  d i f f e r e n c e s  i n  
t h e  t w o  s y s t e m s .  R e s u l t s  s h o w  t h a t  u n d e r  a l l  c o n d i t i o n s ,  
i r r e v e r s i b l e  p r o c e s s e s  o c c u r  o n  a  g l a s s y  c a r b o n  e l e c t r o d e .  
T h e  f o l l o w i n g  c o m p o u n d s  w e r e  s t u d i e d :  ( N H ^ ) ^ [ 0
M3  [ V O ( 0 2 ) 2 c 2 ° 4 ^  '  an(  ^ Mi [ V 0 ( 0 2 ) L ]  , L = m a l a t e ,  c i t r a t e ,  t a r t r a t e ,  
NTA a n d  E DT A.  E l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o r  d e p e n d s  u p o n  t h e  
t y p e  o f  t h e  c o m p l e x  a n d  t h e  t y p e  o f  i n e r t  e l e c t r o l y t e  u s e d .
INTRODUCTION
V a n a d i u m  i s  o n e  o f  t h e  v e r y  i n t e r e s t i n g  e l e m e n t s  t o  
s t u d y  e l e c t r o c h e m i s t r y .  I n  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  t h e  e x i s t e n c e  
o f  s e v e r a l  o x i d a t i o n  s t a t e s ,  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  p o l y m e r i z a t i o n  
a n d  h y d r o l y s i s  r e s u l t  i n  c o m p l e x  e l e c t r o c h e m i s t r y ,  c o m p l i c a t e d  
f u r t h e r  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  l i g a n d s  w h i c h  f o r m  s t a b l e  c o m p l e x e s  
w i t h  v a n a d i u m .  S u c h  s i t u a t i o n s  d i s c o u r a g e  m a ny  e l e c t r o c h e m i s t s ,  
a n d  t h e r e  a r e  f e w  r e p o r t s  o n  s u c h  s y s t e m s  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  
N o n a q u e o u s  s o l v e n t s  a r e  m o r e  p o p u l a r  '  s i n c e  t h e y  a v o i d  
h y d r o l y s i s  a n d  g e n e r a l l y  p o l y m e r i z a t i o n .  H o w e v e r ,  s p e c i a l  
i n t e r e s t  i n  v a n a d i u m  l i e s  b a s i c a l l y  i n  t h e  f a c t  t h a t  t h i s  
m e t a l  h a s  r e c e n t l y  b e e n  r e c o g n i z e d  a s  a n  e s s e n t i a l  e l e m e n t  
f o r  m a m m a l s , 3  b u t  i t s  f u n c t i o n s  a r e  u n k n o w n . 4 9 5 ' ^ C h e m i s t r y  
o f  l i f e  p r o c e e d s  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n s .  We h a v e  t h e r e f o r e  
d e c i d e d  t o  s t a r t  a  s y s t e m a t i c  s t u d y  o f  a q u e o u s  e l e c t r o c h e m i s t r y  
o f  v a n a d i u m  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  h e t e r o l i g a n d s  r e l a v e n t  t o  
t h e  b i o c h e m i s t r y  o f  v a n a d i u m .
T h i s  t h e s i s  d e s c r i b e s  o u r  s t u d i e s  a n d  i s  p r e s e n t e d  
i n  f i v e  s e c t i o n s .  T h e  l i t e r a t u r e  s u r v e y  g i v e s  a  b r o a d  
o v e r v i e w  o f  t h e  b a s i c  c h e m i s t r y  o f  v a n a d i u m  i n c l u d i n g  i t s  
b e h a v i o r  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  e l e c t r o c h e m i s t r y ,  a n d  r e a c t i o n s  
w i t h  p e r o x i d e .  A l s o  i n c l u d e d  i s  a  r e v i e w  o n  p o t e n t i o m e t r i c
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t i t r a t i o n s ,  c y c l i c  v o l t a m m e t r y , a n d  t h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  
o f  t h e  p e r o x o  g r o u p .
I n  t h e  e x p e r i m e n t a l  s e c t i o n ,  t h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  
o f  v a r i o u s  o x o p e r o x o v a n a d i u m  (V) c o m p o u n d s  a n d  a n a l o g o u s  
v a n a d i u m ( V )  s o l u t i o n s  i s  s t u d i e d  t h r o u g h  t h e  u s e  o f  a u t o m a t i c  
p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s  a n d  c y c l i c  v o l t a m m e t r y .  D e s c r i p t i o n s  
a n d  p e r t i n e n t  o b s e r v a t i o n s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  w o r k  a r e  
i n c l u d e d .
T h e  r e s u l t s  o f  t h e  s t u d y  a l o n g  w i t h  d i s c u s s i o n s  o f  
t h e i r  s i g n i f i c a n c e  a r e  s u m m a r i z e d  i n  S e c t i o n  4 .  S e c t i o n  
5 f o l l o w s  w i t h  a  b r i e f  s u m m a r y  o f  g e n e r a l  c o n c l u s i o n s  f r o m  
t h e  s t u d y .
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2 . 1  CHEMISTRY OF VANADIUM
V a n d i u m ,  n a m e d  a f t e r  V a n a d i s  t h e  l e g e n d a r y  N o r s e  g o d d e s s  
o f  b e a u t y  i n  r e c o g n i t i o n  o f  t h e  b e a u t i f u l  c o l o r s  o f  i t s  
d e r i v a t i v e s ,  i s  a  g r e y i s h - s i l v e r  m e t a l  t h a t  i s  s o f t  a n d  
d u c t i l e  i n  i t s  p u r e  f o r m .  T h e s e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a l l o w  
c o m m e r c i a l  u t i l i z a t i o n  o f  v a n a d i u m  i n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  
a l l o y  s t e e l s  a n d  c a s t  i r o n  t o  w h i c h  i t  l e n d s  d u c t i l i t y  
a n d  s h o c k  r e s i s t a n c e . '
A t  o r d i n a r y  t e m p e r a t u r e s ,  v a n a d i u m  h a s  g o o d  c o r r o s i o n  
r e s i s t a n c e  t o  s a l t  w a t e r  a n d  i s  r e l a t i v e l y  i n e r t  t o w a r d s  
o x y g e n ,  n i t r o g e n ,  a n d  h y d r o g e n .  I t  i s  a l s o  r e s i s t a n t  t o  
a t t a c k  b y  h y d r o c h l o r i c  o r  d i l u t e  s u l f u r i c  a c i d  a n d  t o  a l k a l i  
s o l u t i o n s .  I t  i s ,  h o w e v e r ,  r e a c t i v e  t o w a r d s  c o n c e n t r a t e d
Q
s u l f u r i c  a c i d ,  n i t r i c  a c i d  a n d  h y d r o f l o u r i c  a c i d s .
A t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  v a n a d i u m  c o m b i n e s  w i t h  m o s t  
n o n - m e t a l s  a n d  s i n c e  i t s  a t o m i c  r a d i u s  o f  1 . 3 6 ^  i s  n o t  
a p p r e c i a b l y  d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  o f  a  l a r g e  n u m b e r  o f  o t h e r  
e l e m e n t s ,  a  v a r i e t y  o f  s o l i d  s o l u t i o n s  w i t h  o t h e r  e l e m e n t s
Q
i s  p o s s i b l e .
V a n a d i u m  i s  a  t y p i c a l  t r a n s i t i o n  e l e m e n t  w i t h  t h e
3  og r o u n d  s t a t e  c o n f i g u r a t i o n  3 d J 4 s  . I t  t h e r e f o r e ,  d i s p l a y s
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a  n u m b e r  o f  o x i d a t i o n  s t a t e s  r a n g i n g  f r o m  t h e  e x p e c t e d  
g r o u p  s t a t e  o f  (V) d o w n  t o  (0)  . T h e  o x i d a t i o n  s t a t e  (0)  
a n d  ( I )  a r e  r a r e  s o  t h e i r  c h e m i s t r y  w i l l  o n l y  b r i e f l y  b e  
p r e s e n t e d .
T h e  o x i d a t i o n  s t a t e s  ( I I )  t h r o u g h  (V) a r e  m o r e  common.  
T h e y  a r e  f o u n d  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n s  a s  w e l l  a s  s o l i d  c o m p o u n d s .  
T h e y  f o r m  c o m p o u n d s  w i t h  h a l o g e n s ,  o x i d e s ,  o x o h a l i d e s  a n d  
f o r m  a  h o s t  o f  c o m p l e x e s .  T h e  h a l i d e s  a n d  o x o h a l i d e s  a r e  
e x c e l l e n t  s o u r c e s  o f  v a n a d i u m  f o r  o t h e r  c o m p o u n d s  a n d  a r e
u s e d  c o m m e r c i a l l y  a s  c a t a l y s t s ,  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  f i e l d
p
o f  o l e f i n  p o l y m e r i z a t i o n . 0
A b r i e f  s u r v e y  o f  t h e  c h e m i s t r y  o f  v a r i o u s  v a n a d i u m  
o x i d a t i o n  s t a t e s  i s  g i v e n  b e l o w .
V ( 0 ) d 5
V ( 0 )  o c c u r s  r a r e l y  a n d  o n l y  i n  c o m p o u n d s  w h e r e  t h e  
l i g a n d  f i e l d  c a n  s t a b l i z e  t h e  l o w  o x i d a t i o n  s t a t e  b y  d r a w i n g  
e l e c t r o n  d e n s i t y  a w a y  f r o m  t h e  m e t a l .  An e x a m p l e  i s  V ( C 0 ) g .  
T h e  7T - a n t i b o n d i n g  o r b i t a l s  o r i g i n a t i o n  f r o m  t h e  (CO) t r i p l e  
b o n d  o v e r l a p  w i t h  d o r b i t a l s  f r o m  t h e  m e t a l  a l l o w i n g  t h e
d e l o c a l i z a t i o n  o f  e l e c t r o n  d e n s i t y  f r o m  t h e  m e t a l  t o  t h e
e m p t y  o r b i t a l s . '
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V ( I ) d 4
V ( I )  i s  e v e n  m o r e  r a r e  t h a n  V ( 0 )  a n d  a l s o  o c c u r s  o n l y  
i n  c o m p o u n d s  w h e r e  t h e  l o w  o x i d a t i o n  s t a t e  i s  s t a b l i z e d  
b y  b a c k - b o n d i n g .  E x a m p l e s  a r e  h ^ - C ^ H ^ V ( C O ) 4  a n d  [ V p h e n 3 ] + .
V ( I I ) d 3
T h e  c h e m i s t r y  o f  V ( I I )  i s  n o t  w e l l  e s t a b l i s h e d .  T h e r e  
i s  h o w e v e r ,  a  m u l t i t u d e  o f  V ( I I )  c o m p o u n d s  t h a t  h a v e  b e e n  
c h a r a c t e r i z e d .  I n  t h i s  o x i d a t i o n  s t a t e ,  t h e  e l e m e n t  r e s e m b l e s  
c h r o m i u m  b u t  i s  m o r e  r e a d i l y  o x i d i z e d . ^  V ( I I )  c o m p o u n d s  
a r e  s o  e a s i l y  o x i d i z e d  t h a t  m a n y  a r e  u s e d  a s  r e d u c i n g  a g e n t s .
H a l i d e  c o m p o u n d s  o f  V ( I I )  i n c l u d e  V F 2 * V C I 2  #- V B r 2 
a n d  V I 2 . T h e y  a l l  a r e  c o l o r e d ,  p a r a m a g n e t i c  s o l i d s  t h a t  
a r e  h y g r o s c o p i c  a n d  s t r o n g l y  r e d u c i n g .  VF 2  h a s  t h e  t e t r a g o n a l  
c r y s t a l  s t r u c t u r e  w h i l e  t h e  r e m a i n i n g  h a l i d e s  h a v e  t h e  
h e x a g o n a l  s t r u c t u r e .  I n  w a t e r ,  a l l  V ( I I )  h a l i d e s  f o r m
o  1 q
t h e  V (H 2 0 ) g  i o n  w h i c h  may f o r m  c r y s t a l l i n e  s a l t s . *
T h e  o x i d e  o f  V ( I I )  i s  v a n a d i u m  m o n o x i d e  ( V O ) .  I t  
i s  a  g r e y ,  m e t a l l i c  p o w d e r  t h a t  i s  p a r a m a g n e t i c  a n d  a  c o n d u c t o r  
o f  e l e c t r i c i t y .  I t  h a s  a  c r y s t a l  s t r u c t u r e  s i m i l a r  t o  
t h a t  o f  s o d i u m  c h l o r i d e  a n d  t e n d s  t o  b e  n o n - s t o i c h i o m e t r i c ,  
b e i n g  o b t a i n a b l e  w i t h  a n y w h e r e  f r o m  4 5  t o  5 5  a t o m  % o x y g e n . ^
V ( I I I ) d 2
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V a n a d i u m  i n  o x i d a t i o n  s t a t e  ( I I I )  f o r m s  t h e  h a l i d e s  
VF 3 , V C I 3 , an<3 V I 3 . T h e y  a l l  a r e  c o l o r e d ,  c r y s t a l l i n e
s o l i d s ,  a l l  o f  w h i c h  a r e  p o l y m e r i c  i n v o l v i n g  s i x - c o o r d i n a t e  
v a n a d i u m  a t o m s .  V F 3  h a s  r h o m b o h e d r a l  c r y s t a l  s t r u c t u r e  
w h i l e  t h e  o t h e r s  a r e  h e x a g o n a l .  A l l  t h e  t r i h a l i d e s  e x c e p t  
VF 3  a r e  h y g r o s c o p i c ,  f o r m i n g  t h e  V ( H 2 0 ) g + i o n  i n  s o l u t i o n ,  
a n d  t h e y  a r e  r e a d i l y  o x i d i z e d  b y  a i r .  T h e  t r i f l o u r i d e  
i s  i n s o l u b l e  i n  common o r g a n i c  s o l v e n t s  a n d  a l m o s t  i n s o l u b l e  
i n  w a t e r .  I t  i s  l e s s  e a s i l y  o x i d i z e d  t h a n  t h e  o t h e r  t r i -  
h a l i d e s . ^
Two o x y h a l i d e s  o f  V ( I I I ) ,  VOCI  a n d  V O B r ,  h a v e  b e e n  
c h a r a c t e r i z e d .  B o t h  h a v e  t h e  o r t h o r h o m b i c  c r y s t a l l i n e
Q
s t r u c t u r e  b u t  l i t t l e  m o r e  i s  k n o wn  o f  t h e s e  c o m p o u n d s .
T h e  o x i d e  o f  V ( I I I )  i s  V 2 O3 . T h i s  b l a c k  s o l i d  h a s  
r h o m b o h e d r a l  c r y s t a l l i n e  s t r u c t u r e .  I t  i s  o x i d i z e d  b y  
a i r  t o  VO2  a n d  may b e  r e d u c e d  t o  t h e  m e t a l  b y  c a l c i u m  h y d r i d e .
V ( I I I ) f o r m s  a  l a r g e  n u m b e r  o f  c o m p l e x e s  i n c l u d i n g  
n o t  o n l y  m o n o d e n t a t e  l i g a n d s  b u t  b i d e n t a t e  a n d  p o l y d e n t a t e  
l i g a n d s  a s  w e l l .  T h e y  a r e  u s u a l l y  p r e p a r e d  b y  d i r e c t  r e a c t i o n  
b e t w e e n  a  v a n a d i u m  t r i h a l i d e  a n d  t h e  l i g a n d .  A l l  o p e r a t i o n s  
a r e  p e r f o r m e d  u n d e r  v a c c u u m  s i n c e  t h e  c o m p l e x e s  a r e  u n s t a b l e  
t o  a i r  a n d  u s u a l l y  m o i s t u r e .  W i t h  u n i d e n t a t e  l i g a n d s  (L) , 
c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  [ V L ^ ^ X ^ ,  [VL^X 2 ] + X“ , [ VL 3 X3 ] , a n d
[VL 2 X3 ] a s  w e l l  a s  s e v e r a l  a n i o n i c  t y p e s  a r e  f o r m e d .  B i d e n t a t e  
l i g a n d s  (B) f o r m  c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  [VB3 ] X 3  a n d  VX3 *1 >B.
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T r i d e n t a t e  l i g a n d s  (T) f o r m  c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e  [VX^T] . 
R e a c t i o n s  o f  m u l t i - d e n t a t e  l i g a n d s  h a v i n g  m o r e  t h a n  t h r e e  
d o n o r  a t o m s  w i t h  v a n a d i u m  ( I I I )  n e e d  f u r t h e r  r e s e a r c h . 1 0
V ( I V ) d 1
U n d e r  o r d i n a r y  c o n d i t i o n s ,  t h e  m o s t  s t a b l e  o x i d a t i o n  
s t a t e  f o r  v a n a d i u m  i s  ( I V ) .  T h u s ,  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  
V ( 1 1 1 ) a r e  o x i d i z e d  b y  a i r  t o  V ( I V )  a n d  V(V) i s  r e a d i l y  
r e d u c e d  t o  V ( I V )  b y  m i l d  r e d u c i n g  a g e n t s . ^
K n o w n  t e t r a h a l i d e s  i n c l u d e  V F ^ ,  V C I 4 ,  a n d  V B r ^ .  T h e  
c h l o r i d e  a n d  b r o m i d e  a r e  b e l i e v e d  t o  e x i s t  a s  t e t r a h e d r a l l y  
a r r a n g e d  m o n o m e r i c  s p e c i e s .  T h e  f l o u r i d e  i s  t h o u g h t  t o  
e x i s t  a s  a  f l o u r i n e - b r i d g e d  p o l y m e r  o f  VFg u n i t s  e a c h  s h a r i n g  
f o u r  f l o u r i n e  a t o m s  w i t h  a d j a c e n t  u n i t s .  T h e  e x a c t  s t r u c t u r e ,  
h o w e v e r ,  i s  n o t  k no wn  w i t h  c e r t a i n t y . ^
T h e  o x y h a l i d e s  o f  V ( I V )  h a v e  n o t  b e e n  i n v e s t i g a t e d  
i n  d e t a i l  b u t  t h e  c o m p o u n d s  V O C ^ j  V O B ^ r  a n d  VOF 2  h a v e  
b e e n  p r e p a r e d .  T h e  o x y i o d i d e  a p p a r e n t l y  h a s  n o t  b e e n  p r e p a r e d .  
T h e  o x i d e  o f  V ( I V )  i s  t h e  d a r k  b l u e  VO2 . I t  i s  a m p h o t e r i c ,  
b e i n g  s o l u b l e  i n  b o t h  a c i d s  a n d  b a s e s .
S o m e  o f  t h e  m o r e  i m p o r t a n t  V ( I V )  c o m p o u n d s  a r e  t h o s e  
t h a t  c o n t a i n  t h e  VO u n i t ,  w h i c h  c a n  p e r s i s t  t h r o u g h  a  v a r i e t y
o 4.
o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s .  I n  f a c t ,  t h e  V O i o n  i s  b e l i e v e d  
t o  b e  t h e  m o s t  s t a b l e  d i a t o m i c  i o n  k n o w n .  I t  f o r m s  a  w i d e  
v a r i e t y  o f  s t a b l e  c o m p l e x e s  w h i c h  may b e  c a t i o n i c ,  n e u t r a l ,
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o r  a n i o n i c .  M o s t  V ( I V )  c o m p l e x e s  a r e  o f  t h e  t y p e  [ V O L ^ ] 11* ,  
[VOL4 ] n + r [ V O L x L * 5 _ x ] n + o r  [ VOLx L ' 4 _ x ] n l .  E x a m p l e s
a r e  R 3 [ V OF 5 ] ,  R 2 [ V O F 4 ] ,  V O C I 2 . 3 D M S O ,  a n d  V O C I 2 . 2 C 5 H 5 N .
E l e c t r o n e g a t i v e  d o n o r  a t o m s  s u c h  a s  F f C I r 0  a n d  N f o r m  
t h e  s t r o n g e s t  b o n d  w i t h  o x o v a n a d i u m  ( I V ) .
M u c h  s t r u c t u r a l  w o r k  h a s  b e e n  d o n e  o n  o x o v a n a d i u m
( I V )  c o m p o u n d s .  T h e  c h a r a c t e r i s t i c  f e a t u r e  i s  o n e  s h o r t  
V = 0  b o n d  p e r  v a n a d i u m .  T h e  s t e r e o c h e m i s t r y  o f  t h e  f i v e -  
c o o r d i n a t e  c o m p l e x e s  i s  t h a t  o f  t h e  s q u a r e  p y r a m i d .  T h e  
s i x - c o o r d i n a t e  c o m p l e x e s  a r e  a  t y p e  o f  d i s t o r t e d  o c t e h e d r o n .
V f V ) d °
I n  t h e  g r o u p  o x i d a t i o n  s t a t e  (V) , v a n a d i u m  i s  d i a m a g n e t i c  
a n d  g i v e s  r i s e  t o  c o m p o u n d s  t h a t  a r e  u s u a l l y  c o l o r l e s s
p
o r  p a l e  y e l l o w . 0  I t  f o r m s  h a l o g e n  c o m p o u n d s  w i t h  f l o u r i n e  
o n l y .  T h e  n o n - e x i s t a n c e  o f  o t h e r  p e n t a h a l i d e s  i s  a t t r i b u t e d  
t o  e i t h e r  s t e r i c  e f f e c t s  o r  m o r e  p r o b a b l y  t h e r m o d y n a m i c  
e f f e c t s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  h i g h e r  b o n d  e n e r g y  o f  t h e  o t h e r  
h a l i d e s  r e l a t i v e  t o  f l o u r i n e .  VF^ i s  a  w h i t e  s o l i d  w h i c h  
m e l t s  t o  a  p a l e  y e l l o w  v i s c o u s  l i q u i d  a t  1 9 . 5 ° C .  T h e  c r y s t a l  
s t r u c t u r e  h a s  y e t  t o  b e  d e t e r m i n e d  b u t  t h e  v o l a t i l i t y  o f  
t h e  c o m p o u n d  c o m p a r e d  t o  o t h e r  v a n a d i u m  f l o u r i d e s  s u g g e s t s  
a  p o l y m e r .
O x y t r i h a l i d e s  o f  a l l  t h e  h a l o g e n s  b u t  i o d i n e  h a v e  
b e e n  p r e p a r e d .  T h e y  a r e  a l l  h y g r o s c o p i c  a n d  m o n o m e r i c
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w i t h  C3 V s y m m e t r y  i n  t h e  v a p o u r  s t a t e .  V a n a d i u m  d i o x y f l o u r i d e  
a n d  d i o x y c h l o r i d e  h a v e  a l s o  b e e n  p r e p a r e d .  T h e  d i o x y c h l o r i d e  
i s  a n  o r a n g e ,  h y g r o s c o p i c ,  c r y s t a l l i n e  s o l i d  w h i c h  i s  p r o b a b l y  
p o l y m e r i c .  V e r y  l i t t l e  i s  k n o w n  a b o u t  t h e  d i o x y f l o u r i d e . 1 0
T h e  o x i d e  o f  V ( V )  i s  V 2 O5 . I t  i s  t h e  o n l y  v a n a d i u m  
o x i d e  o f  a n y  c o m m e r c i a l  s i g n i f i c a n c e .  V a n a d i u m  p e n t o x i d e  
i s  a  y e l l o w i s h - r e d  p o w d e r  t h a t  i s  s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  w a t e r .  
I t  i s  a m p h o t e r i c  s o  i s  m u c h  m o r e  s o l u b l e  i n  a c i d s  o r  b a s e s .  
I t  f o r m s  a n  i r r e g u l a r  l a y e r  s t r u c t u r e  w h e r e  e a c h  v a n a d i u m  
a t o m  h a s  a n  e n v i r o n m e n t  o f  f i v e  o x y g e n  a t o m s  i n  a  d i s t o r t e d
o
t r i g o n a l - b i p y r a m i d °  o r  p o s s i b l y  a  d i s t o r t e d  t e t r a g o n a l  
p y r a m i d a l  a r r a n g e m e n t .
T h e  d i o x o v a n a d i u m  (V) i o n ,  f o r m e d  u n d e r  s t r o n g  a c i d  
c o n d i t i o n s ,  i s  c a p a b l e  o f  f o r m i n g  c o m p l e x e s  w i t h  a n i o n s  
o t h e r  t h a n  C I O 4  o r  CF 3 SO3 . F o r  e x a m p l e ,  i n  H C1 , t h e  c o m p l e x  
c i s -  [VO2 C I 4 ] i s  f o r m e d .  C o m p l e x e s  s u c h  a s  c i s -  [VC^EDTA] 
c i s - [ VO2 OX2 ] an(u K2 [VC>2 F 3 ] - ^  h a v e  a l s o  b e e n  p r e p a r e d .
T h e  c i s  a r r a n g e m e n t  f o r  d i o x o  c o m p o u n d s  o f  m e t a l s  w i t h  
n o  d - e l e c t r o n s  ( v a n a d i u m  V) i s  p r e f e r r e d  o v e r  t h e  t r a n s  
a r r a n g e m e n t  b e c a u s e  t h e  s t r o n g l y  7T d o n a t i n g  0  l i g a n d s  h a v e  
e x c l u s i v e  s h a r e  o f  o n e  d o r b i t a l  e a c h  ( d x z ,  d y z )  a n d  s h a r e  
a  t h i r d  o n e  ( d x y )  . I f  t h e  0  l i g a n d s  w e r e  i n  t h e  t r a n s  
a r r a n g e m e n t ,  t h e y  w o u l d  h a v e  t o  s h a r e  t w o  d o r b i t a l s  a n d  
l e a v e  o n e  u n u s e d . '
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W h e n  V 2 O5  i s  d i s s o l v e d  i n  30% H 2 O 2  o r  w h e n  H2 O2  i s  
a d d e d  t o  a c i d i c  V(V)  s o l u t i o n s ,  o x y g e n  a t o m s  o n  t h e  v a n a d a t e
o _
a r e  r e p l a c e d  b y  o n e  o r  m o r e  O2  g r o u p s  g i v i n g  r e d  p e r o x o  
c o m p l e x e s .  S e v e r a l  p e r o x o - v a n a d a t e  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  
i s o l a t e d  a n d  s t r u c t u r a l l y  c h a r a c t e r i z e d .  T h e s e  w i l l  b e  
d i s c u s s e d  i n  m o r e  d e t a i l  b e l o w .
O n l y  a  f e w  n o n - o x o v a n a d i u m  (V) c o m p l e x e s  e x i s t  s i n c e  
c o m m o n  l i g a n d s  o f t e n  r e d u c e  v a n a d i u m  p e n t a f l o u r i d e  t o  t h e  
q u a d r i v a l e n t  s t a t e .  S i m p l e  a d d u c t s  o f  t h e  t y p e  VF^L o r  
V F 5 . 2 L a r e  n o t  k n o w n .  T h e  b e s t  d e f i n e d  c o m p l e x e s  o f  v a n a d i u m
(V) a r e  t h e  h e x a f  l o u r  o v a n a d a t e s  M'VFg (M=K o r  Ag) a n d  Ba  ( V F g ) 2  . ^
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2 . 2  AQUEOUS CHEMISTRY OF VANDIUM
I n  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  v a n a d i u m  i n  t h e  ( I I )  a n d  ( I I I )
s t a t e s  e x i s t s  m a i n l y  a s  [ V ( H 2 0 ) g ] ^ + a n d  [ V( H 2 0 ) g ] ^ + i o n s
2  +r e s p e c t i v e l y .  B o t h  i o n s  a r e  o x i d i z e d  b y  a i r  a n d  [ V( H 2 0 ) g ] ^  
i s  o x i d i z e d  b y  w a t e r  w i t h  t h e  e v o l u t i o n  o f  h y d r o g e n .  T h e  
i o n s  may b e  g e n e r a t e d  b y  d i s s o l v i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  v a n a d i u m  
h a l i d e  o r  b y  e l e c t r o l y t i c  o r  c h e m i c a l  r e d u c t i o n  o f  a c i d i c  
s o l u t i o n s  o f  V ( V ) f V ( I V ) ,  o r  V ( I I I ) .
T h e  a q u e o u s  c h e m i s t r y  o f  V ( I V )  i n v o l v e s  m a i n l y  t h e  
[ V O ( H 2 0 ) 5 ] ^ + i o n .  As  m e n t i o n e d  b e f o r e ,  a  w i d e  r a n g e  o f  
c o m p o u n d s  c a n  b e  o b t a i n e d  f r o m  t h e s e  s o l u t i o n s .
T h e  a q u e o u s  c h e m i s t r y  o f  V (V) h a s  b e e n  s t u d i e d  i n t e n s i v e l y  
b y  a  w i d e  v a r i e t y  o f  p h y s i c a l  m e t h o d s  t o  d e t e r m i n e  t h e  
n a t u r e  o f  t h e  v a r i o u s  s p e c i e s  p r e s e n t .  H o w e v e r ,  t h e r e  
a r e  s t i l l  s e r i o u s  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  f o r m u l a t i o n s  g i v e n  
t o  s o m e  o f  t h e s e  s p e c i e s .
V a n a d i u m  p e n t o x i d e  d i s s o l v e s  i n  NaOH t o  g i v e  c o l o r l e s s  
s o l u t i o n s .  T h e r e  i s  l i t t l e  d o u b t  t h a t  [VO^] ' *" ’ ( a q . )  i s
t h e  p r e d o m i n a t e  s p e c i e s  p r e s e n t  a t  t h i s  h i g h  p H .  ( T h e  
( a q . ) r e p r e s e n t s  a n  u n k n o w n  d e g r e e  o f  h y d r a t i o n . )  T h e  
[VO4 ] ( a q . )  i o n  i s  a  m o d e r a t e l y  s t r o n g  b a s e  a n d  i s  h y d r o l y z e d
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i n  s o l u t i o n s  o f  pH r a n g e  8  t o  1 3  t o  f o r m  t h e  [ H VO ^] ^ -  
( a q . )  i o n .  T h i s  s p e c i e s  c a n  c o n d e n s e  t o  f o r m  t h e  V2 0 4_ 
( a q . )  i o n  o r  c a n  b e  p r o t o n a t e d  i n  t h e  pH r a n g e  4 t o  8  
t o  f o r m  t h e  [H2 V0 4 ] ~  ( a q . )  i o n . 9
T h e  n a t u r e  o f  t h e  s p e c i e s  f o r m e d  b y  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  
o f  t h e  [H2 V0 4 ] “  ( a q . )  i o n  i s  s t i l l  i n  q u e s t i o n .  T h e  p r o b l e m s  
a r i s e  f r o m  t h e  i n a b i l i t y  t o  p r o v e  c o n c l u s i v e l y  w h i c h  p o l y m e r i c  
s p e c i e s  e x i s t s  i n  t h e  pH r a n g e  6 . 5  t o  8 . 2 .  Much o f  t h e  
i n f o r m a t i o n  g a t h e r e d  s u g g e s t s  i t  t o  b e  t h e  t r i m e r  [V3 O9 ] 
( a q . ) .  H o w e v e r  a  c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  e v i d e n c e  s u p p o r t s  
t h e  v i e w  t h a t  t h e  t e t r a m e r  ( a q . )  i s  t h e  p r e d o m i n a n t
s p e c i e s .  Some b e l i e v e  t h e  t r i m e r  a n d  t e t r a m e r  a r e  i n  e q u i -
1 A Q
l i b r i u m  w i t h  o n e  a n o t h e r ,  w h i l e  o t h e r s 0  b e l i e v e  t h e  t r i m e r  
e x i s t s  a t  l o w e r  v a n a d i u m  c o n c e n t r a t i o n s  a n d  t h e  t e t r a m e r  
a t  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s .
S i m p l e  p r o t o n a t i o n  o f  t h e  [ H 2 V O ^ ] _ ( a q . )  i o n  y i e l d s
u n c h a r g e  v a n a d i c  a c i d .  T h i s  s p e c i e s  p o l y m e r i z e s  v e r y  e a s i l y  
t o  f o r m  v a r i o u s  d e c a n u c l e a r  i o n s  t h a t  h a v e  b e e n  r e p r e s e n t e d  
a s  [ H 2 V 1 0 O2 g l 4 ~ ( a q . ) , [ HVi o ° 2 8 ^ 5 ~ ( a q . ) ,  a n d  p o s s i b l y
^v 1 0 <92 8 ^ " "  ( a q . ) . * *  F u r t h e r  p r o t o n a t i o n  o f  t h e  [H2 V^ q 0 2  q [ 4 “  
( a q . )  i o n ,  a t  a  pH b e l o w  3 . 2 ,  r e s u l t s  i n  i t s  d e p o l y m e r i z a t i o n  
t o  t h e  [ V 0 2 ] ( a q . ) + i o n .  R e c e n t  s t u d i e s  h a v e  i n d i c a t e d  
t h a t  i n  c o n c e n t r a t e d  H C I O 4  a n d  H2 SC>4 , t h e  [ V 0 2 ] ( a q . ) +
i o n  d i m e r i z e s  t o  t h e  V 2 0 4  + i o n . ^ T h e  r a n g e s  o f  e x i s t e n c e
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t h e  v a r i o u s  s p e c i e s  a t  d i f f e r e n t  v a n a d i u m  c o n c e n t r a t i o n s  
pH a r e  s u m m a r i z e d  i n  f i g u r e  2 . 2 . 1 . 9





The approximate conditions of pH  and total vanadium concentration under which a 
given species would be the major solute com ponent of a vanadate solution at 25°C. Demarcation 
lines about which there is doubt are dashed.
2 . 3  PEROXO COMPLEXES OF VANADIUM (V)
V a n a d i u m  (V) h a s  t h e  d °  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  a n d  
t h e r e f o r e  i s  c a p a b l e  o f  f o r m i n g  c o m p l e x e s  w i t h  a  h o s t  o f  
e l e c t r o n  r i c h  l i g a n d s ,  i n c l u d i n g  t h e  p e r o x o  g r o u p .  T h e  
s i m p l e s t  p e r o x o v a n a d i u m  c o m p l e x e s  a r e  t h e  p e r o x o v a n a d a t e s  
f o r m e d  u p o n  a d d i t i o n  o f  H 2 O 2  t o  m i l d l y  a c i d i c  o r  b a s i c  
s o l u t i o n s  o f  V 2 O5 . T h e s e  c o m p o u n d s  a r e  m o d e r a t e l y  w e l l  
c h a r a c t e r i z e d  a n d  m a y  c o n t a i n  4 , 3 , 2 ,  o r  1 p e r o x o  g r o u p s  
p e r  v a n a d i u m  a t o m .  F o r  e x a m p l e ,  r e a c t i n g  c o n c e n t r a t e d  
s o l u t i o n s  o f  V2 O5  w i t h  H2 O2  i n  c o n c e n t r a t e d  a l k a l i  h y d r o x i d e  
a t  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  0 ° C  g i v e  b l u e  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g
o _
t h e  V(C>2 ) 4  i o n  w h e r e a s  t h e  p r o d u c t  o f  t h i s  r e a c t i o n  i n  
m i l d l y  a c i d i c  m e d i a  i s  t h e  m o n o p e r o x y - o x o v a n a d a t e  c a t i o n
• l c
V ( 0 ) ( O 2 ) . I t  h a s  b e e n  c o n c l u d e d  t h a t  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n
( a )  t h e  n u m b e r  o f  p e r o x o  g r o u p s  p e r  v a n a d i u m  a t o m  i n c r e a s e s  
w i t h  t h e  a l k a l i n i t y ,  ( b )  i n c r e a s i n g  t h e  a c i d i t y  i n c r e a s e s  
t h e  p o l y m e r i z a t i o n  a n d  d e c r e a s e s  t h e  n u m b e r  o f  p e r o x o  g r o u p s  
p e r  v a n a d i u m  a t o m  a n d  ( c )  i n c r e a s i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  H2 O2  d e c r e a s e s  t h e  d e g r e e  o f  p o l y m e r i z a t i o n . ^
T h e  s t r u c t u r a l  d a t a  o n  t h e  c o m p l e x e s  i n v e s t i g a t e d  
g e n e r a l l y  s u p p o r t s  t h e  b i d e n t a t e  m o d e l  o f  t h e  p e r o x o  g r o u p  
c o o r d i n a t i o n ,  a l t h o u g h  c o o r d i n a t i o n  c a n  r a n g e  f r o m  a n  i d e a l l y
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s y m m e t r i c a l  b i d e n t a t e  t o  a  t e r m i n a l  m o n o d e n t a t e  p o s i t i o n  
c a p a b l e  o f  f o r m i n g  b r i d g i n g  V(V) p e r o x o  d e r i v a t i v e s .  S t r u c t u r a l  
s t u d i e s  h a v e  r e v e a l e d  a  f a i r l y  c o n s t a n t  0 - 0  b o n d  l e n g t h  
r a n g i n g  f r o m  1 . 4 2  t o  1 . 4 7 £ .  T h i s  d o e s  n o t  d i f f e r  s i g n i f i c a n t l y  
f r o m  t h e  o x y g e n  d i s t a n c e s  f o u n d  i n  t h e  p e r o x o  i o n  o r  h y d r o g e n  
p e r o x i d e  i t s e l f .  T h e r e f o r e  t h e  p e r o x o  g r o u p  i s  r e g a r d e d  
a s  a  b i d e n t a t e  l i g a n d . ^
T h e  p e r o x o  g r o u p  i s  b o u n d  t o  t h e  m e t a l  v i a  t h e  e x p e c t e d  
cr a n d  p 7 T t y p e  b o n d i n g  a n d  s i n c e  V(V) h a s  t h e  d °  e l e c t r o n  
c o n f i g u r a t i o n ,  a d d i t i o n a l  p 7 T e l e c t r o n  d e l o c a l i z a t i o n  i s  
a n t i c i p a t e d .
H e t e r o l i g a n d  p e r o x o  c o m p l e x e s  p o s s e s s  m i x e d  l i g a n d  
s p h e r e s  c o m p o s e d  o f  o n e  t o  t h r e e  c o o r d i n a t e d  p e r o x o  g r o u p s ,  
a n d  o n e  o r  m o r e  m o n o d e n t a t e  o r  p o l y d e n t a t e  l i g a n d s .  H e t e r o ­
l i g a n d s  r a n g e  f r o m  m o n o d e n t a t e  h a l i d e  i o n s  t o  b u l k y  o r g a n i c  
m o l e c u l e s .
S i n c e  v a n a d i u m  h a s  a  s t r o n g  t e n d e n c y  t o  f o r m  o x o p e r o x o  
s p e c i e s ,  t h e  s t e r e o c h e m i s t r y  o f  m o s t  h e t e r o l i g a n d  p e r o x o  
c o m p l e x e s  o f  v a n a d i u m  (V) i s  t h a t  o f  t h e  p e n t a g o n a l  b i p y r a m i d  
w i t h  t h e  o x o  g r o u p  i n  t h e  a x i a l  p o s i t i o n  a n d  t h e  p e r o x o  
g r o u p s  i n  t h e  c i s  p o s i t i o n . -1- F o r  e x a m p l e  N H ^ t V O C C ^ ^  
( N H ^ ) ] - ^  w a s  d e t e r m i n e d  t o  h a v e  p e n t a g o n a l  p y r a m i d a l  s y m m e t r y  
w i t h  t h e  f o u r  o x y g e n s  o f  t h e  t w o  p e r o x o  g r o u p s  a n d  t h e  
a m m o n i a  n i t r o g e n  a t o m  f o r m i n g  t h e  b a s e  o f  t h e  p y r a m i d  a n d  
t h e  v a n a d y l  o x y g e n  o c c u p y i n g  t h e  a p i c a l  p o s i t i o n .  K3  [VO
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p  ft
( O p ) 2 ( c 2 ° 4 ^ * h 2 °  P e n t a 9 ° n a l  b i p y r a m i d a l  i n  s h a p e  w i t h
t h e  v a n a d y l  o x y g e n  a n d  a n  o x y g e n  f r o m  t h e  o x a l a t e  g r o u p  
a t  a p i c e s ,  w h i l e  t h e  f o u r  o x y g e n s  f r o m  t h e  p e r o x o  g r o u p s  
a n d  a n  o x y g e n  f r o m  t h e  o x a l a t e  f o r m i n g  a  t y p e  o f  p e n t a g o n a l  
p l a n e .  T h e  w a t e r  m o l e c u l e  i s  w e a k l y  i n v o l v e d  i n  h y d r o g e n  
b o n d s  t o  t h e  o x a l a t e  a n d  p e r o x o  g r o u p s .  NH^ [VO(O 2 ) ( ^ O )
( C 5 H3  N ( COO) 2 ) ] '  XH2 O ( X ? a  1 . 3 )  ^  i s  p e n t a g o n a l  b i p y r a m i d a l  
i n  s h a p e  w i t h  t h e  v a n a d y l  o x y g e n  a n d  a  w a t e r  m o l e c u l e  a t  
t h e  a p i c e s  a n d  t h e  p e r o x o  g r o u p ,  t h e  n i t r o g e n  f r o m  t h e  
p y r i d i n e  r i n g ,  a n d  o n e  o x y g e n  f r o m  e a c h  c a r b o x y l a t e  g r o u p  
f o r m i n g  a n  a p p r o x i m a t e  p e n t a g o n a l  p l a n e .  V0 (C>2 ) ( P i c o l i n i c
p  p  p  o
A c i d )  2 H2 O '  c o m p l e x e s  h a v e  a  d i s t o r t e d  p e n t a g o n a l  b i p y r a m i d  
s h a p e  w i t h  t h e  a p i c a l  p o s i t i o n s  b e i n g  o c c u p i e d  b y  t h e  v a n a d y l  
o x y g e n  a n d  a  w a t e r  m o l e c u l e ,  w h i l e  t h e  o x y g e n  a t o m s  o f  
t h e  p e r o x o  g r o u p ,  a n  o x y g e n  a n d  a  n i t r o g e n  a t o m  f r o m  t h e  
p i c o l i n a t e  l i g a n d  a n d  a  w a t e r  m o l e c u l e  f o r m  t h e  p e n t a g o n .
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2 . 4  ELECTROCHEMISTRY OF VANADIUM
T h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  o f  v a n a d i u m  i s  c h a r a c t e r i z e d
F r o m  t h i s  i n f o r m a t i o n ,  o n e  c a n  s e e  t h a t  a c i d i c  s o l u t i o n s  
o f  v a n a d i u m  (V) a r e  m o d e r a t e l y  g o o d  o x i d i z i n g  a g e n t s ,  a n d  
t h a t  s o l u t i o n s  o f  o x o v a n a d i u m  ( I V )  a r e  s t a b l e  w h e n  a c i d i c  
b u t  a r e  o x i d i z e d  b y  a i r  w h e n  a l k a l i n e .
I n  t h e  p r e s e n c e  o f  c o m p l e x i n g  a g e n t s ,  t h e r m o d y n a m i c  
p o t e n t i a l s  a r e  s h i f t e d  f r o m  m o d e r a t e  t o  l a r g e  d e g r e e s  d e p e n d i n g  
u p o n  t h e  t y p e  o f  l i g a n d  a n d  t h e  pH.
b y  t h e  f o l l o w i n g  t h e r m o d y n a m i c  p o t e n t i a l s : 2 4
V2 +  + 2 e “ V E ° = —1 • 2  V
E ° = —0 • 2 5 5 V
V4 + ( I f N a O H ) E ° = - 0 . 7  4V
V 0 2 +  + 2H+ + e " ^ p  V3 + +H2 0  
V O j  + 2H+ + e ~  V0 2 + +H2 0
V ( O H ) J + 2 H + + e “  V0 2 + +H2 0
V(OH) | + 4 H + + 5 e ” ^J!:  V+4H2 0
E ° = 0 •3  37V
E = 1 . 0  OV
E ° = 1 . 0 0 V
E ° = 0 . 2 5 V
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2.5 ELECTROCHEMISTRY OF THE PEROXO GROUP
I n  a q u e o u s  s o l u t i o n s ,  t h e  r e d o x  c h e m i s t r y  o f  H 2 0 2  
i s  s u m m a r i z e d  b y  t h e  f o l l o w i n g  p o t e n t i a l s :
H2 0 2 +2H+ + 2 e ~  2H2 0  E ° = 1 . 7 7 V
0 2 +2H"l’+ 2 e ~  Z+Ol H2 0 2  E ° = 0 . 6  8 V
H0 2 +H2 0 + 2 e ”  3 0H“  E ° = 0 . 8 7 V
O n e  c a n  s e e  f r o m  t h i s  i n f o r m a t i o n  t h a t  H2 0 2  i s  a  s t r o n g  
o x i d i z i n g  a g e n t  i n  b o t h  a c i d i c  a n d  b a s i c  s o l u t i o n s .  O n l y  
w i t h  v e r y  s t r o n g  o x i d i z i n g  a g e n t s  s u c h  a s  MnO^ o r  C e 4  + 
w i l l  i t  b e h a v e  a s  a  r e d u c i n g  a g e n t . '
W h i l e  t h e  r e d u c t i o n  o f  h y d r o g e n  p e r o x i d e  i s  a  t w o - e l e c t r o n  
p r o c e s s  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n s ,  s t u d i e s 2 ^ i n  a p r o t i c  s o l v e n t s  
i n d i c a t e  t h a t  t h e  r e d u c t i o n  p r o c e e d s  v i a  a  o n e - e l e c t r o n  
p r o c e s s  f o l l o w e d  b y  a  c h e m i c a l  r e a c t i o n  b e t w e e n  t h e  p r o d u c t  
s p e c i e s  a n d  a n o t h e r  s o l v a t e d  p e r o x i d e  m o l e c u l e  f o r m i n g  
t h e  s u p e r o x i d e  i o n .
H2 ° 2 + e ”  V * "  H0 2  + 1 / 2 H 2
H0 2 +H2 0 2  ( s o l )  C> 2  "f* H2 0
I n s i g h t  i n t o  t h e  o x i d a t i o n  o f  p e r o x i d e  may b e  g a i n e d
o c 0 7  0 0
t h r o u g h  m e c h a n i s t i c  s t u d i e s  f t h e  r e d u c t i o n  o f  0 2
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i n  a q u e o u s  a n d  a p r o t i c  s o l u t i o n s .  E x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n s  
c l e a r l y  s u p p o r t  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  t h e  f i r s t  s t e p  i n  t h e  
r e d u c t i o n  o f  0 2  i n  b o t h  a q u e o u s  a n d  a p r o t i c  s o l u t i o n s  i s  
a  o n e - e l e c t r o n  r e d u c t i o n  t o  s u p e r o x i d e  i o n
02+e 02
f o l l o w e d  b y  e i t h e r  a  s e c o n d  i r r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  i f  t h e  
s o l v e n t  i s  a p r o t i c  ( w i t h  t h e  s o l v e n t  i n v o l v e d )
C>2 + e “  5 *  HC> 2  e ° = —2 .  OV
o r  b y  c h e m i c a l  d i s p r o p o r t i o n a t i o n  r e a c t i o n s  t o  y i e l d  H2 0 2  
u n d e r  a c i d  c o n d i t i o n s  o r  OH”  u n d e r  b a s i c  c o n d i t i o n s . ^  
L o n g  l i f e t i m e s  a r e  o b s e r v e d  f o r  t h e  s u p e r o x i d e  i o n  i n  a p r o t i c  
a s  w e l l  a s  s t r o n g l y  a l k a l i n e  s o l u t i o n s ,  b u t  n o t  i n  n o n - a l k a l i n e  
s o l u t i o n s .
T h e  e f f e c t  o f  p r o t o n s  o n  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  r e d u c t i o n  
o f  o x y g e n  i n  a p r o t i c  m e d i a  i s  d r a m a t i c .  As  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  p r o t o n s  i s  i n c r e a s e d ,  t h e  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  b e c o m e s  
m o r e  p o s i t i v e  a n d  t h e  o n e - e l e c t r o n  p r o c e s s  g i v e s  w a y  t o  
a n  a p p a r e n t  i r r e v e r s i b l e  t w o - e l e c t r o n  p r o c e s s . ^
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2.6 POTENTIOMETRIC TITRATIONS
S i n c e  t h e  p o t e n t i a l  o f  g a l v a n i c  c e l l s  d e p e n d  u p o n  
t h e  a c t i v i t i e s  o f  c e r t a i n  i o n i c  s p e c i e s  i n  t h e  c e l l  s o l u t i o n r 
t h e  e n d p o i n t  o f  a  t i t r a t i o n  may b e  d e t e c t e d  b y  d e t e r m i n i n g  
t h e  v o l u m e  o f  t i t r a n t  a t  w h i c h  a  r e l a t i v e l y  l a r g e  c h a n g e  
i n  p o t e n t i a l  o c c u r s  a s  t h e  t i t r a n t  i s  a d d e d .  T h e  p o t e n t i o m e t r i c  
m e t h o d  c a n  b e  e m p l o y e d  f o r  a l l  t h e  r e a c t i o n s  u s e d  f o r  t i t r i -  
m e t r i c  p u r p o s e s :  a c i d - b a s e ,  r e d o x ,  p r e c i p i t a t i o n , a n d
o Q
c o m p l e x  f o r m a t i o n .  T h e  c e l l  s i m p l y  c o n s i s t s  o f  a  p r o p e r  
i n d i c a t o r  e l e c t r o d e  a n d  a  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e .  T h e  t i t r a t i o n  
may b e  p e r f o r m e d  m a n u a l l y  o r  may b e  a u t o m a t e d .
I n  o u r  w o r k ,  we h a v e  u t i l i z e d  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s  
t o  s t u d y  t h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  p e r o x o  g r o u p  i n  a c i d  s o l u t i o n s  
o f  v a r i o u s  v a n a d i u m  (V) c o m p l e x e s  u s i n g  c e r i u m  ( I V ) ,  KMnO^, 
a n d  a s  o x i d a n t s .  S t a n d a r d  p o t e n t i a l s  o f  t h e s e
o Qs t r o n g  o x i d a n t s  a r e  + 1 . 6 1 V , + 1 . 5 1 V ,  a n d  + 1 . 3 3 V  r e s p e c t i v e l y .  ^ 
T h e y  a l l  a r e  t h e r e f o r e  a b l e  t o  o x i d i z e  p e r o x i d e s  i n  a c i d  
s o l u t i o n s .
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2.7 PRINCIPLES OF CYCLIC VOLTAMMETRY
C y c l i c  v o l t a m m e t r y  i s  a  v a l u a b l e  e l e c t r o a n a l y t i c a l  
t e c h n i q u e  f o r  t h e  s t u d y  o f  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s .  I t s  
v e r s a t i l i t y  c o m b i n e d  w i t h  e a s e  o f  m e a s u r e m e n t  h a s  l e a d  
t o  i t s  e x t e n s i v e  u s e  i n  t h e  f i e l d  o f  e l e c t r o c h e m i s t r y ,  
i n o r g a n i c ,  o r g a n i c ,  a n d  b i o c h e m i s t r y .
T h e  e x p e r i m e n t  c o n s i s t s  o f  c y c l i n g  t h e  p o t e n t i a l  o f  
a n  e l e c t r o d e  i m m e r s e d  i n  a n  u n s t i r r e d  s o l u t i o n  a n d  m e a s u r i n g  
t h e  r e s u l t i n g  c u r r e n t .  T h e  p o t e n t i a l  o f  t h i s  " w o r k i n g  
e l e c t r o d e "  i s  c o n t r o l l e d  v e r s u s  a  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e .  
T h e  c o n t r o l l i n g  p o t e n t i a l  w h i c h  i s  a p p l i e d  a c r o s s  t h e s e  
t w o  e l e c t r o d e s  c a n  b e  c o n s i d e r e d  a n  " e x c i t a t i o n  s i g n a l " .  
T h e  e x c i t a t i o n  s i g n a l  f o r  C . V .  i s  a  l i n e a r  p o t e n t i a l  s c a n
"5 f)
w i t h  a  t r i a n g u l a r  w a v e f o r m  a s  s h o w n  i n  f i g .  2 . 7 . 1 JU
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F i g u r e  2 . 7 . 1
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Typical excitation signal for cyclic voltam m etry— a triangular polential 
w aveform  with sw itching po tentials at 0 .8  and —0.2  V v ersus SCE.
T h e  t r i a n g u l a r  p o t e n t i a l  e x c i t a t i o n  s i g n a l  s w e e p s  t h e  p o t e n t i a l
o f  t h e  e l e c t r o d e  b e t w e e n  " s w i t c h i n g  p o t e n t i a l s "  ( + 0 . 8 V
a n d  - 0 . 2 V  i n  f i g .  2 . 7 . 1 ) .  A c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  i s  o b t a i n e d
b y  m e a s u r i n g  t h e  c u r r e n t  a t  t h e  w o r k i n g  e l e c t r o d e  d u r i n g
t h e  p o t e n t i a l  s c a n .  T h e  c u r r e n t  c a n  b e  c o n s i d e r e d  t h e
" r e s p o n s e  s i g n a l "  t o  t h e  p o t e n t i a l  e x c i t a t i o n  s i g n a l .
A v o l t a m m o g r a m  i s  a  p l o t  o f  t h e  c u r r e n t  ( v e r t i c a l  a x i s )
v e r s u s  p o t e n t i a l  ( h o r i z o n t a l  a x i s ) • I n  a  s e n s e ,  a  v o l t a m m o g r a m
i s  a n a l o g o u s  t o  a  c o n v e n t i o n a l  s p e c t r u m  i n  t h a t  i t  c o n v e y s
a ni n f o r m a t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  a n  e n e r g y  s c a n .
o n
F i g u r e  2 . 7 . 2 ou  s h o w s  a  c u r r e n t - v o l t a g e  p l o t  ( v o l t a m m o g r a m )  
f o r  F e ( C N ) ^ "
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P O T E N T IA L ,  V versus SCE
T h e  i n i t i a l  p o t e n t i a l  E j  a t  + 0 .  8 V i s  c h o s e n  t o  a v o i d  a n y  
e l e c t r o l y s i s  o f  F e ( C N ) | ”  w h e n  t h e  e l e c t r o d e  i s  t u r n e d  o n .  
A s  t h e  p o t e n t i a l  i s  s c a n n e d  i n  t h e  n e g a t i v e  d i r e c t i o n ,  
t h e  c u r r e n t  r i s e s  t o  a  p e a k  a n d  t h e n  d e c a y s  i n  a  r e g u l a r  
m a n n e r .  T h e  c u r r e n t  d e p e n d s  o n  t w o  s t e p s  i n  t h e  o v e r a l l  
p r o c e s s ;  t h e  m o v e m e n t  o f  e l e c t r o a c t i v e  m a t e r i a l  t o  t h e  
e l e c t r o d e  s u r f a c e  a n d  t h e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  r e a c t i o n .  
T h e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  r a t e  c o n s t a n t  f o r  a  r e d u c t i o n  p r o c e s s  
i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  p o t e n t i a l  a n d  c a n  b e  d e s c r i b e d  t h e o r e t ­
i c a l l y ,
Kf  = K ° e x p  £ -------- ~  (E -  Eo 1 ) j
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K° i s  t h e  s t a n d a r d  h e t e r o g e n e o u s  e l e c t r o n - t r a n s f e r  r a t e  
c o n s t a n t  w h o s e  v a l u e  i s  a  p r o p e r t y  o f  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  
t h e  p a r t i c u l a r  c o m p o u n d  a n d  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  u s e d ,  
n  i s  t h e  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s  t r a n s f e r r e d  p e r  m o l e c u l e ,  
F i s  F a r a d a y 1 s  c o n s t a n t ,  R i s  t h e  u n i v e r s a l  g a s  c o n s t a n t ,  
a n d  T i s  K e l v i n  t e m p e r a t u r e .  E ° ^  i s  t h e  f o r m a l  r e d u c t i o n  
p o t e n t i a l  c o m b i n e d  w i t h  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  f o r  a  t e r m  
t h a t  i s  s u b j e c t  t o  s o l u t i o n  c o n d i t i o n s ,  a n d  a  i s  t h e  t r a n s f e r  
c o e f f i c i e n t  f a c t o r  a r i s i n g  b e c a u s e  o n l y  a  f r a c t i o n  o f  t h e  
e n e r g y  p u t  i n t o  t h e  s y s t e m  ( a p p l i e d  p o t e n t i a l )  l o w e r s  t h e
O  "I
a c t i v a t i o n  e n e r g y  b a r r i e r .
T h e  e x p o n e n t i a l  d e p e n d e n c e  o f  Kf  o n  t h e  a p p l i e d  p o t e n t i a l  
a c c o u n t s  f o r  t h e  s t e e p  r i s e  i n  t h e  c u r r e n t .  H o w e v e r ,  e l e c ­
t r o l y s i s  o f  t h e  r e a c t a n t  d e p l e t e s  i t s  c o n c e n t r a t i o n  n e a r  
t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  S i n c e  t h e  e x p e r i m e n t  i s  p e r f o r m e d  
a t  a  s t a t i o n a r y  e l e c t r o d e  i n  a n  u n s t i r r e d  s o l u t i o n ,  d i f f u s i o n  
i s  t h e  p r i n c i p a l  m e a n s  o f  m o v i n g  t h e  r e a c t a n t  t o  t h e  s u r f a c e .  
A s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  c o n t i n u e s  t o  d e c r e a s e ,  t h e  
r a t e  o f  m a s s  t r a n s p o r t  c o n t i n u e s  t o  d e c r e a s e  c a u s i n g  t h e  
c u r r e n t  t o  d e c a y .  F i n a l l y ,  t h e  c u r r e n t  b e c o m e s  c o n t r o l l e d  
b y  t h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n  a n d  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  a p p l i e d  
p o t e n t i a l
T h e  a d v a n t a g e  o f  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  i s  t h a t  a  s i g n i f i c a n t  
c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  ( i n  o u r  e x a m p l e  t h e  r e d u c e d  
f o r m )  h a s  b e e n  g e n e r a t e d  n e a r  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  o n
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t h e  f o r w a r d  s c a n .  W h e n  t h e  s c a n  d i r e c t i o n  i s  r e v e r s e d ,
t h e  r e d u c e d  f o r m  i s  o x i d i z e d  b a c k  t o  t h e  o r i g i n a l  s t a r t i n g
m a t e r i a l  a n d  t h e  c u r r e n t  f o r  t h i s  r e v e r s e  p r o c e s s  i s  r e c o r d e d .
T h e  c u r r e n t  i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  a p p l i e d  p o t e n t i a l  a n d
11  1 2t h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n  a s  a b o v e .  '
O n e  o f  t h e  m a n y  u s e s  o f  C . V .  i s  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  
o f  f o r m a l  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l s  o f  s y s t e m s  w h e r e  t h e  e l e c t r o n  
t r a n s f e r  p r o c e s s  i s  r e v e r s i b l e  a n d  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  
f o r  t h e  o x i d i z e d  a n d  r e d u c e d  f o r m s  a r e  s i m i l a r .  T o  b e  
e l e c t r o c h e m i c a l l y  r e v e r s i b l e ,  t h e  r e a c t i o n




m u s t  b e  f a s t  e n o u g h  t o  m a i n t a i n  t h e  p r o p e r  e q u i l i b r i u m
c o n c e n t r a t i o n s  o f  o x i d i z e d  a n d  r e d u c e d  f o r m s  a s  i s  d i c t a t e d
1 1b y  t h e  N e r n s t  e q u a t i o n :
f  — p O  & T  -] n  L R .1
E -  E n F  l n  [ 0 ]  x=Q
I f  t h e  s y s t e m  i s  r e v e r s i b l e ,  t h e  s e p a r a t i o n  i n  t h e  p e a k
5 8p o t e n t i a l s ,  Ep  w i l l  b e  c l o s e  t o  —^ ~ m V .  a t  2 5 ° C  a n d  w i l l
b e  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  s c a n  r a t e .  H o w e v e r ,  m a n y  s y s t e m s  
a p p e a r  t o  b e  r e v e r s i b l e  w h e n  t h e  v o l t a g e  i s  s c a n n e d  s l o w l y
CO
b u t  a t  h i g h e r  s c a n  r a t e s  b e c o m e s  g r e a t e r  t h a n  —^ ^ m V .3 P  n
T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  r a t e  c o n s t a n t s  Kf  a n d  o f  t h e  h e t e r o ­
g e n e o u s  e l e c t r o n  t r a n s f e r  r e a c t i o n  a r e  f i n i t e ,  s o  a  s c a n
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r a t e  e x i s t s  f o r  a l l  s y s t e m s  t h a t  i s  h i g h  e n o u g h  t h a t  t h e
e l e c t r o d e  r e a c t i o n  w i l l  n o  l o n g e r  b e  a b l e  t o  m a i n t a i n  e q u i -
o n
l i b r i u m  c o n d i t i o n s  a s  t h e  p o t e n t i a l  c h a n g e s .  R e v e r s i b i l i t y  
t h e n ,  i s  a  m a t t e r  o f  d e g r e e  a n d  d e p e n d s  o n  t h e  s t r e s s  a p p l i e d  
t o  t h e  s y s t e m .
S y s t e m s  w h e r e  E p > - 4 # -  mV a r e  i r r e v e r s i b l e .  T h i s
o c c u r s  w h e n  K^>>Kj :> f o r  t h e  c a t h o d i c  p e a k  a n d  K^>>K^ f o r  
t h e  a n o d i c  p e a k .  S u c h  s i t u a t i o n s  c o m m o n l y  o c c u r  w h e n  r e a c t i o n s  
y i e l d  p r o d u c t s  t h a t  c a n n o t  b e  r e c y c l e d  e l e c t r o c h e m i c a l l y  
t o  g i v e  b a c k  t h e  o r i g i n a l  r e a c t a n t s .  One  o f  t h e  m o s t  u s e f u l  
a s p e c t s  o f  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  i s  i t s  a p p l i c a t i o n  t o  t h e  
q u a l i t a t i v e  d i a g n o s i s  o f  t h e s e  h o m o g e n e o u s  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  
t h a t  a r e  c o u p l e d  t o  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  r e a c t i o n .  C . V .  
p r o v i d e s  t h e  c a p a b i l i t y  f o r  g e n e r a t i n g  a  s p e c i e s  d u r i n g  
a  f o r w a r d  s c a n  t h e n  e x p l o r i n g  i t s  f a t e  o n  t h e  r e v e r s e  s c a n
o  r»
a n d  s u b s e q u e n t  c y c l e s .  u
O n e  c a n  e a s i l y  i d e n t i f y  c a s e s  w h e r e  t h e  p r o d u c t  o f  
t h e  e l e c t r o d e  r e a c t i o n  i s  l o s t  v i a  c h e m i c a l  r e a c t i o n  b e c a u s e  
t h e  r e t u r n  p e a k  w i l l  b e  r e d u c e d  i n  m a g n i t u d e .  I f  t h e  r e a c t i o n  
h a l f - l i f e  i s  l e s s  t h a n  t h e  s c a n  d u r a t i o n ,  t h e  r e t u r n  p e a k  
may b e  c o m p l e t e l y  a b s e n t .  J
S u c h  a  r e a c t i o n  s c h e m e  i s  d e s i g n a t e d  EC,  w h e r e  E s i g n i f i e s
t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  s t e p  a n d  C t h e  f o l l o w i n g  c h e m i c a l  r e a c t i o n .
T h e  C s t e p  c a n  b e  f i r s t  o r  s e c o n d  o r d e r ,  i r r e v e r s i b l e  o r
r e v e r s i b l e .  M o r e  c o m p l e x  r e a c t i o n  s c h e m e s  a r e  d e n o t e d
26
b y  a  s t r i n g  o f  l e t t e r s  i n  t h e  o r d e r  o f  t h e  s t e p s  i n  t h e  
r e a c t i o n  s c h e m e  s u c h  a s  CE,  ECE,  ECEC,  EEC e t c .  S u b s c r i p t s  
a r e  o f t e n  a d d e d  t o  d e n o t e  r e v e r s i b i l i t y ,  r e a c t i o n  o r d e r  
o r  o t h e r  s p e c i a l  c a s e s . ^  T a b l e  2 . 7 . 1 ^  p r o v i d e s  e x a m p l e s  
o f  a  n u m b e r  o f  p o s s i b l e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m s  a n d  t h e i r  l e t t e r  
d e s i g n a t i o n s .
T a b l e  2 . 7 . 1
Electrochemical Mechanisms Involving Coupled Chemical 
R eactions
I. Reversible electron transfer, no chem ical com plications
O +  ne —  R
II. R eversible electron transfer followed by a  reversib le  chem ical 
reac tio n — E,C, m echanism
O +  ne ^  R 
R^=±Z
III. R eversible electron transfer followed by an irreversib le  chem ical 
reac tion— £,Ci m echanism
0  +  ne R
k
R Z
IV. R eversib le chem ical reaction  p receding a reversib le  e lec tro n  
transfer— CfEr m echanism
*i
Z ^ = ± 0
•t-t
O +  no ^  R
V. Reversible chem ical reaction  preceding an irreversible e lectron  
transfer— CrE| m echanism
Z ^ O  
O +  ne —- R
VI. Reversible electron  transfer followed by an irreversible regeneration  
of starting m aterial—-catalytic m echanism
O +  ne —  R 
R +  Z -* -0
k
VII. irreversible electron  transfer followed by an irreversib le regeneration  
of starting m aterial
O +  ne —*■ R 
R +  Z ^ O
k
VIII. Multiple elec tron  transfer with intervening chem ical reac tio n — ECE 
m echanism
O +  n ,e  —  R R —  Y 
Y +  n2e  — Z
P e r h a p s  t h e  b i g g e s t  l i a b i l i t y  o f  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  
i s  t h e  d i f f i c u l t y  a s s o c i a t e d  w i t h  e s t a b l i s h i n g  t h e  c o r r e c t  
b a s e l i n e  f o r  m e a s u r i n g  t h e  m a g n i t u d e s  o f  t h e  p e a k  c u r r e n t s  
^ P ( a )  anc  ^ ^ P ( C )  • M e a s u r e m e n t  o f  t h e  b a s e l i n e  f o r  t h e  f o r w a r d  
s c a n  i s  s i m p l y  a  m a t t e r  o f  r e c o r d i n g  a  s c a n  c o n t a i n i n g  
o n l y  t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  u n d e r  i d e n t i c a l
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s c a n  c o n d i t i o n s  a s  t h e  a n a l y t e  s o l u t i o n .  T h e  r e v e r s e  s c a n  
i s  m o r e  c o m p l i c a t e d  s i n c e  t h e  e l e c t r o l y s i s  o f  t h e  f o r w a r d  
p r o c e s s  c o n t r i b u t e s  t o  t h e  t o t a l  c u r r e n t  u n t i l  t h e  s c a n  
h a s  p a s s e d  t h e  f o o t  o f  t h e  f o r w a r d  w a v e  a g a i n .  O n e  g e n e r a l l y  
a c c e p t e d  a p p r o a c h  i s  t o  a s s u m e  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  
f o r w a r d  p r o c e s s  t o  t h e  t o t a l  c u r r e n t  c o n t i n u e s  t o  d e c r e a s e  
w i t h  t h e  s q u a r e  r o o t  o f  t h e  t i m e  d u r i n g  t h e  r e v e r s e  s c a n .  
T h e  b a s e l i n e  c u r v e  f o r  t h e  r e t u r n  s c a n  c a n  b e  o b t a i n e d  
b y  s t o p p i n g  t h e  f o r w a r d  s c a n  a t  t h e  s w i t c h i n g  p o t e n t i a l  
E w h i l e  t h e  r e c o r d e r  c o n t i n u e s  t o  s w e e p  a l o n g  t h e  x - a x i s  
r e c o r d i n g  c u r r e n t  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e .  T h i s  i s  s h o w n
•3 1
i n  f i g u r e  2 . 7 . 3 A .  A n o t h e r  a p p r o a c h  i s  t o  s t o p  a n d  h o l d  
t h e  s c a n  a t  t h e  s w i t c h i n g  p o t e n t i a l  u n t i l  t h e  c u r r e n t  b e c o m e s  
f a i r l y  c o n s t a n t ,  t h e n  p r o c e e d .  T h i s  i s  s h o w n  m  f i g .  2 . 7 . 3 B . J J -




I n  s u m m a r y ,  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  p r o v i d e s  a  s i m p l e  y e t  
e f f e c t i v e  m e a n s  f o r  s t u d y i n g  r e d o x  s t a t e s .  I t  a l l o w s  a
w i d e  p o t e n t i a l  r a n g e  t o  b e  s c a n n e d  f o r  r e d u c i b l e  o r  o x i d i z a b l e  
s p e c i e s .  T h i s  q u a l i t y  a l o n g  w i t h  i t s  v a r i a b l e  t i m e  s c a l e  
a n d  g o o d  s e n s i t i v i t y  m a k e  C . V .  o n e  o f  t h e  m o s t  v e r s a t i l e  
e l e c t r o a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  y e t  d e v e l o p e d .  H o w e v e r ,  i t  
m u s t  b e  r e a l i z e d  t h a t  w h i l e  C . V .  i s  a  p o w e r f u l  q u a l i t a t i v e  
t e c h n i q u e ,  t h e  l i m i t a t i o n s  t o  i t s  u s e  i n  q u a n t i t a t i v e  m e a s u r e -
o  n
m e n t s  a r e  c o n s i d e r a b l e .  w T h e  r e a l  f o r t e  o f  C . V .  i s  i n  
i t s  a p p l i c a t i o n  t o  t h e  q u a l i t a t i v e  d i a g n o s i s  o f  e l e c t r o d e  
r e a c t i o n s  w h i c h  a r e  c o u p l e d  t o  h o m o g e n e o u s  c h e m i c a l  r e a c t i o n s .
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3. EXPERIMENTAL
3 , 1  POTENTIOMETRIC OXIDATION OF 
PEROXOVANADIUM (V) COMPLEXES
T h e  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d  o n  a  
M e t r o h m  6 5 5  D o s i m a t  c o n n e c t e d  t o  a  B r i n k m a n n  P o t e n t i o g r a p h  
E 5 3 6 .  T h e  p o t e n t i a l  c h a n g e s  w e r e  m e a s u r e d  w i t h  a  s a t u r a t e d  
c a l o m e l - p l a t i n u m  w i r e  c o m b i n a t i o n  e l e c t r o d e .
P r o c e d u r e  t o  r u n  t i t r a t i o n s
1 5  t o  2 5  m g .  o f  t h e  s a m p l e  w a s  d i s s o l v e d  i n  8  m l  o f
1M H 2 SO 4 . T h i s  s o l u t i o n  w a s  t h e n  d i l u t e d  w i t h  8  m l  o f
d e i o n i z e d  w a t e r  t o  g i v e  a  f i n a l  s o l u t i o n  t h a t  w a s  0 . 5 M  
i n  a c i d .  T h e  a p p r o p r i a t e  o x i d a n t  w a s  a d d e d  a t  a  r a t e  o f
1 0  m l  p e r  2 0  m i n u t e s .  F r o m  t h i s  t r a c i n g ,  t h e  a m o u n t  o f
s a m p l e  n e c e s s a r y  t o  c a u s e  t h e  f i n a l  i n f l e c t i o n  t o  o c c u r  
n e a r  7 . 5 m l  w a s  d e t e r m i n e d .  T h i s  a m o u n t  o f  s a m p l e  w a s  t h e n  
w e i g h e d ,  t r e a t e d  a s  a b o v e  t h e n  t i t r a t e d  a t  a  r a t e  o f  1 0  
m l  p e r  2 0 0  m i n u t e s .
3 , 1 . 1  Ce  ( I V )  AS AN OXIDANT
C e r i u m  i n  t h e  q u a d r i v a l e n t  s t a t e  ( 4 + )  i s  a  p o w e r f u l  
o x i d i z i n g  a g e n t  u n d e r g o i n g  t h e  r e a c t i o n ,
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C e 4 + + e “^ - > C e 3  +
I n  t h e  p r e s e n c e  o f  p e r o x i d e  i o n  t h e  r e a c t i o n
2 C e 4 + +H2 0 2  2 C e 3 + + 0 2 +2H+
t a k e s  p l a c e .
H o w e v e r ,  t h e  r e a g e n t  c a n n o t  b e  u s e d  i n  n e u t r a l  o r  
b a s i c  s o l u t i o n s  s i n c e  h y d r o l y s i s  l e a d s  t o  p r e c i p i t a t i o n  
i n  s o l u t i o n s  o f  l o w  h y d r o g e n  i o n  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  a c i d i t y  
o f  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  C e ( I V )  m u s t  b e  a t  l e a s t  0 . 1 N  o r  
g r e a t e r  t o  a v o i d  t h i s  p r e c i p i t a t i o n .
T h e  r e d o x  p o t e n t i a l  o f  t h e  Ce  ( I V / I I I )  c o u p l e  i s  d e p e n d e n t  
o n  t h e  n a t u r e  a n d  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  a c i d  p r e s e n t .  T h e  
f o r m a l  p o t e n t i a l  o f  a  1M H2 SO^ s o l u t i o n  i s  + 1 . 4 4 V .  S u l f u r i c  
a c i d  s o l u t i o n s  o f  C e  ( I V )  i o n  a r e  e x t r e m e l y  s t a b l e  a n d
O Q
c a n  b e  k e p t  i n d e f i n i t e l y  w i t h o u t  a  c h a n g e  i n  c o n c e n t r a t i o n .  ^
P r e p a r a t i o n  o f  C e r i u m  ( I V )  s o l u t i o n
A s o l u t i o n  o f  ( NH4 ) 4 [ C e ( S O 4 ) 4 ] • 2 H 2 0  w a s  p r e v i o u s l y  
p r e p a r e d  b y  S a n d y  C r a i g  b e f o r e  my a r r i v a l .  I t  w a s  s t a n d a r d i z e d  
a g a i n s t  K ^ [ F e ( C N ) g ]  a n d  f o u n d  t o  b e  0 . 0 5 0 6 4 N .
3 . 1 . 2  PERMANGANATE ION AS AN OXIDANT
P e r m a n g a n a t e  u n d e r g o e s  a  n u m b e r  o f  r e a c t i o n s  s i n c e  
m a n g a n e s e  c a n  e x i s t  i n  t h e  o x i d a t i o n  s t a t e s  + 2 , + 3 , + 4 , + 6
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a n d  + 7 .  H o w e v e r ,  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  i s  m o s t  c o m m o n l y  
e m p l o y e d  w i t h  s o l u t i o n s  t h a t  a r e  0 . 1 N  o r  g r e a t e r  i n  a c i d i t y  
u n d e r  w h i c h  c o n d i t i o n s  t h e  r e a c t i o n ,
Mn0 4 + 8 H+ + 5 e " V ^  Mn2 + +4H2 0  E ° = 1 . 5 1 V
o c c u r s .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  p e r o x i d e ,  t h e  r e a c t i o n ,  
2 Mn0 4 + 5 H2 0 2 + 6 H+ ^  2Mn2 + + 5 0 2 + 8 H 2 0
t a k e s  p l a c e .
P o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  i s  a  s t r o n g  o x i d a n t  a n d  i t s  
i n t e n s e  p u r p l e  c o l o r  o f t e n  c a n  a c t  a s  i t s  own i n d i c a t o r .  
T h e s e  q u a l i t i e s  a l o n g  w i t h  i t s  m o d e r a t e  p r i c e  a l l o w  i t  
t o  p e r h a p s  b e  t h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  o f  a l l  s t a n d a r d  o x i d i z i n g  
a g e n t s .  H o w e v e r  t h e r e  a r e  l i m i t a t i o n s .  T h e  m u l t i p l i c i t y  
o f  p o s s i b l e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  c a n ,  a t  t i m e s ,  c a u s e  u n c e r t a i n t y  
r e g a r d i n g  t h e  s t o i c h i o m e t r y  o f  a  p e r m a n g a n a t e  o x i d a t i o n ,  
p l u s  l i g h t  o r  t r a c e s  o f  M n 0 2  c a n  l e a d  t o  d e c o m p o s i t i o n .  
Y e t ,  w h e n  p r o p e r  p r e c a u t i o n s  a r e  t a k e n ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  a  s t a n d a r d i z e d  p e r m a n g a n a t e  s o l u t i o n  w i l l  n o t  c h a n g e  
a p p r e c i a b l y  o v e r  a  p e r i o d  o f  s e v e r a l  m o n t h s .  ^
P r e p a r a t i o n  o f  KMnC^ s o l u t i o n
4 . 8 7 g . K M n 0 4  w a s  d i s s o l v e d  i n  3 l i t e r s  o f  d e i o n i z e d  
w a t e r  a n d  b o i l e d  g e n t l y  f o r  2 0  m i n u t e s .  A f t e r  c o o l i n g  
t h e  s o l u t i o n  w a s  f i l t e r e d  t h r o u g h  a  s i n t e r e d  g l a s s  f u n n e l  
a n d  p o u r e d  i n t o  a  d a r k  g l a s s  b o t t l e  a n d  s t o r e d  i n  a  d a r k
32
c a b i n e t .  T h e  s o l u t i o n  w a s  s t a n d a r d i z e d  w i t h  s t a n d a r d
K ^ F e ( C N ) g .  T h e  c o n c e n t r a t i o n  w a s  d e t e r m i n e d  t o  b e  0 . 0 5 3 1 8 N .
3 . 1 . 3  DICHROMATE AS AN OXIDANT
P o t a s s i u m  d i c h r o m a t e  i s  n o t  a s  s t r o n g  a n  o x i d a n t  a s  
C e ( I V )  o r  M n O ^ .  I t  i s ,  h o w e v e r ,  i n e x p e n s i v e ,  v e r y  s t a b l e  
i n  s o l u t i o n ,  a n d  c a n  b e  o b t a i n e d  s u f f i c i e n t l y  p u r e  t o  p r e p a r e
O Q
s t a n d a r d  s o l u t i o n s  b y  w e i g h i n g .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  p e r o x i d e ,  
t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n  o c c u r s :
C r 2 ° 7 ~ + 8 H++ 3 H2 ° 2  -  2 C r 3 + +3 O 2 + 7 H2 0 
P r e p a r a t i o n  o f  K2 C r 2 0 > 7  s o l u t i o n
2 . 4 6 0 8 3  g .  A . C . S .  g r a d e  K 2 C r 2 0 » 7  w a s  d i s s o l v e d  i n  1 
l i t e r  o f  d e i o n i z e d  w a t e r  f o r  a  f i n a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  0 . 0 5 0 1 8 5 N .
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3. EXPERIMENTAL
3 . 2  CYCLIC VOLTAMMETRY
C y c l i c  v o l t a m m e t r y  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  o n  a  
BAS m o d e l  C V - 1 B  c y c l i c  v o l t a m m e t r y  i n s t r u m e n t  c o n n e c t e d  
t o  a  H o u s t o n  I n s t r u m e n t  O m n i g r a p h i c  1 0 0  r e c o r d e r .  T h e  
e l e c t r o l y t i c  c e l l  w a s  c o m p o s e d  o f  a  g l a s s y  c a r b o n  w o r k i n g  
e l e c t r o d e ,  a  3 M ( N a C l )  A g / A g C l  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e ,  a n d  
a  p l a t i n u m  w i r e  a u x i l i a r y  e l e c t r o d e  ( s e e  f i g .  3 . 2 . 1 ) .  
T h e  pH o f  t h e  L i C l O ^  s o l u t i o n s  w a s  m e a s u r e d  w i t h  a n  O r i o n  
R e s e a r c h  m o d e l  2 3 1  p o r t a b l e  p H / m V / t e m p e r a t u r e  m e t e r .  T h e  
pH m e t e r  w a s  c a l i b r a t e d  u s i n g  c o m m e r c i a l  b u f f e r s  o f  p H = 4 . 0 1  
a n d  7 . 0 0 .
3 . 2 . 1 .  P r o c e d u r e  t o  R u n  V o l t a m m o g r a m s
T h e  e l e c t r o l y t e / a n a l y t e  s o l u t i o n s  c a n  b e  d i v i d e d  i n t o  
t w o  g r o u p s :  s i m p l e  s o l u t i o n s  o f  a  p e r o x o v a n a d i u m  c o m p l e x
d i s s o l v e d  i n  t h e  a p p r o p r i a t e  e l e c t r o l y t e ,  a n d  s o l u t i o n s  
c o m p r i s e d  o f  a l l  t h e  c o m p o n e n t s  i n  t h e  c o m p l e x  m a d e  b y  
m i x i n g  t h e  i n d i v i d u a l  s o l u t i o n s  o f  t h e  c o m p o n e n t s .
T h e  s o l u t i o n s  o f  t h e  c o m p l e x e s  a r e  p r e p a r e d  b y  d i s s o l v i n g  
3 0 t o  3 5  mg .  o f  t h e  a n a l y t e  c o m p o u n d  i n  1 5  m l  o f  t h e  a p p r o ­
p r i a t e  0 . 2 M  e l e c t r o l y t e  t o  o b t a i n  a p p r o x i m a t e l y  l O ^ M  V(V)
3 4
F i g u r e  3 . 2 . 1
Iner t  G a s  I n l e f
(NJ
R e f e r e n c e  E l e c t r o d e
(Ag/AgCI)
Worki ng E l e c t r o d e
(Glassy Carbon)
A u x i l i a r y  E l e c t r o d e
(Platinum Wire)
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s o l u t i o n s .  T h e  s o l u t i o n s  c o m p o s e d  o f  c o m p o n e n t  s o l u t i o n s
_ o
w e r e  m a d e  b y  p i p e t t i n g  20  ml  o f  a  2 . 5 x 1 0  V(V)  s o l u t i o n ,  
1 0  m l  o f  a  5 . 4 x l O “ ^M s o l u t i o n ,  1 0  ml  o f  a  0 . 0 1 M  h e t e r o ­
l i g a n d  s o l u t i o n ,  a n d  1 0  m l  o f  t h e  1 M e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  
i n t o  a  b e a k e r  a n d  m i x i n g .  F i n a l  s o l u t i o n s  t h e r e f o r e  c o n t a i n  
1 x 1 0 ” ^ V ( V ) ,  l x l 0 “ ^M 2 x 1 0 “ ^M h e t e r o l i g a n d ,  a n d  0 . 2 M
b a c k g r o u n d  e l e c t r o l y t e .
T h e  e l e c t  r o l y  t e / a n a l y t e  s o l u t i o n  w a s  p o u r e d  i n t o  t h e  
c e l l .  N2  g a s  w a s  b u b b l e d  t h r o u g h  t h e  s o l u t i o n  f o r  a p p r o x i m a t e l y  
5 m i n u t e s  t o  r e m o v e  d i s s o l v e d  O2 . T h e  s o l u t i o n  w a s  t h e n  
a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  a b o u t  1  m i n u t e  t o  b e c o m e  s t i l l .
B e f o r e  e a c h  v o l t a m m o g r a m ,  t h e  w o r k i n g  e l e c t r o d e  w a s  
r e s u r f a c e d  b y  p o l i s h i n g .  T h i s  i n v o l v e d  g e n t l y  r u b b i n g  
t h e  f a c e  o f  t h e  e l e c t r o d e  i n  a  c i r c u l a r  m o t i o n  f o r  a p p r o x i m a t e l y  
1 0  t o  1 5  s e c o n d s  o n  a  m o i s t  p o l i s h i n g  p a d  w i t h  a  f e w  d r o p s  
o f  a l u m i n a  p o l i s h i n g  c o m p o u n d .  T h e  a l u m i n a  a b r a s i v e  w a s  
w a s h e d  a w a y  w i t h  a  s t r e a m  o f  d e i o n i z e d  w a t e r .
A l l  v o l t a m m o g r a m s  w e r e  i n i t i a t e d  a t  a  p o t e n t i a l  b e t w e e n  
6 0 0  a n d  4 0 0  mV s i n c e  t h i s  g e n e r a l l y  a v o i d e d  t h e  e l e c t r o l y s i s  
o f  a n a l y t e  m a t e r i a l  w h e n  t h e  e l e c t r o d e  w a s  s w i t c h e d  o n .  
A l l  v o l t a m m o g r a m s ,  e x c e p t  w h e r e  i n d i c a t e d ,  w e r e  i n i t i a t e d  
w i t h  a  c a t h o d i c  s c a n .  T h e  s w i t c h i n g  p o t e n t i a l s  w e r e  n o t  
p r  e - d e t e r m i n e d . T h e  s c a n  d i r e c t i o n  w a s  s w i t c h e d  m a n u a l l y  
a t  t h e  p o t e n t i a l s  a t  w h i c h  w a t e r  w a s  r e d u c e d  ( c a t h o d i c  
s c a n )  o r  o x i d i z e d  ( a n o d i c  s c a n ) •
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G e n e r a l l y  3 c y c l e s  w e r e  r u n ,  e a c h  b e i n g  d e n o t e d  o n  
t h e  v o l t a m m o g r a m  b y  a  d i f f e r e n t  c o l o r .  D u r i n g  a  c y c l e  
t h e  s c a n  w a s  s t o p p e d  a t  t h e  a p p r o p r i a t e  p o t e n t i a l  ( u s u a l l y  
t h e  s t a r t i n g  p o t e n t i a l )  a n d  t h e  p e n  c o l o r  w a s  c h a n g e d .  
T h e  p r o c e s s  t o o k  o n l y  a  f e w  s e c o n d s  a n d  t h e  s c a n  w a s  r e s u m e d .  
T h e  c o l o r  s e q u e n c e  w a s  a l w a y s  r e d  f o r  t h e  f i r s t  c y c l e ,  
b l a c k  f o r  t h e  s e c o n d  c y c l e ,  a n d  g r e e n  f o r  t h e  t h i r d .  I f  
a  f o u r t h  c y c l e  w a s  r u n  o r  a  b l a n k  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  
w a s  r u n ,  t h e  s c a n  c o l o r  w a s  b l u e .
A l l  v a r i a b l e  p a r a m e t e r s  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  c u r r e n t  
s e n s i t i v i t y  w e r e  k e p t  c o n s t a n t  f o r  e a s e  o f  c o m p a r i s o n .  
T h e  s c a n  r a t e  w a s  f i x e d  a t  1 0 0  m V / s e c . , t h e  p o t e n t i a l  s e n s i ­
t i v i t y  w a s  f i x e d  a t  2 0 0 m V / c m ,  t h e  f i l t e r  w a s  f i x e d  a t  0 . 0 0 1  
s e c o n d s ,  a n d  a l l  v o l t a m m o g r a m s  w e r e  r u n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .
3 . 2 . 2  L i t h i u m  P e r c h l o r a t e  S o l u t i o n s
1 6 0  g .  L i C l O ^  • 3 H2 O w a s  d i s s o l v e d  i n  d e i o n i z e d  w a t e r  
i n  a  1 0 0 0  m l  v o l u m e t r i c  f l a s k .  T h e  w a t e r  b e c a m e  c o l d  u p o n  
d i s s o l u t i o n .  T h e  s o l u t i o n  w a s  a l l o w e d  t o  w a r m  t o  r o o m  
t e m p e r a t u r e  t h e n  b r o u g h t  u p  t o  v o l u m e  t o  g e t  a  1M s o l u t i o n .
3 . 2 . 3  P e r c h l o r i c  A c i d  S o l u t i o n s
6 6 6 . 7  g .  o f  60% HCIO^ w a s  d i l u t e d  t o  4 0 0 0 m l  t o  o b t a i n  
a  f i n a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  1M H C I O ^ .
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3 . 2 . 4  S u l f u r i c  A c i d  S o l u t i o n s
5 0 . 5  g .  o f  c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  a c i d  w a s  d i l u t e d  
t o  5 0 0  ml  t o  o b t a i n  a  f i n a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  1M H2 SO4 .
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4 .  RESULTS AND DISCUSSION
A l l  t h e  s o l u t i o n s  s t u d i e d  s h o w  s t r o n g l y  i r r e v e r s i b l e  
e l e c t r o c h e m i c a l  p r o c e s s e s  o n  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a i n s  w h i c h  
d o  n o t  a l l o w  q u a n t i t a t i v e  c a l c u l a t i o n s  r e g a r d i n g  E p ( c )  , 
E p ( a ) , i p ( c )  a n d  i p ( a ) . Q u a l i t a t i v e l y ,  h o w e v e r ,  t h e  v o l t a m m o -  
g r a m s  a r e  v e r y  i n f o r m a t i v e .  Q u a l i t a t i v e  i n f o r m a t i o n  f o r  
a l l  o f  t h e  s y s t e m s ,  e x c e p t  t a r t r a t o ,  i s  a l s o  p r o v i d e d  b y  
t h e  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s .
C o m p a r i s o n s  h a v e  b e e n  m a d e  b e t w e e n  t h e  e l e c t r o a c t i v e  
s p e c i e s  f o r  a l l  o f  t h e  s y s t e m s  i n  t h e  f o l l o w i n g  m a n n e r s
I )  C o m p a r i s o n  o f  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  i n  n o n - c o m p l e x e d  
v a n a d i u m  (V) s o l u t i o n s  w i t h  s p e c i e s  i n  t h e  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  
c o m p l e x e d  v a n a d a t e s  ( V ) .
I I )  C o m p a r i s o n  o f  t h e  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  i n  t h e  
s o l u t i o n s  o b t a i n e d  b y  d i s s o l v i n g  t h e  p e r o x o  h e t e r o l i g a n d  
v a n a d a t e s  i n  t h e  a p p r o p r i a t e  e l e c t r o l y t e  a n d  r e c o r d i n g  
t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  i m m e d i a t e l y  w i t h  t h e  s o l u t i o n s  
o b t a i n e d  b y  m i x i n g  s t o i c h i o m e t r i c  a m o u n t s  o f  c o m p o n e n t s  
w h i c h  i n c l u d e  v a n a d i u m  ( V ) , H2 O2  a n d  t h e  h e t e r o l i g a n d s .
I I I )  C o m p a r i s o n  o f  t h e  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  o b s e r v e d  
i n  d i f f e r e n t  e l e c t r o l y t e s  p r e s e n t  i n  e x c e s s .  I n  o u r  s y s t e m s
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we h a v e  u s e d  s o l u t i o n s  o f  0 . 2 M L i C 1 0 ^ ,  O . 2 MH2 SO4  a n d  s o m e t i m e s  
0 . 2 M  H C I O ^ .  B l a n k  e l e c t r o t y l e  s o l u t i o n s  w e r e  r u n  p e r i o d i c a l l y  
t o  c h e c k  t h e  p u r i t y  o f  t h e  s o l u t i o n s  a n d  t h e  c o n d i t i o n  
o f  t h e  e l e c t r o d e s .
T h e  p o t e n t i a l s  o f  b a s i c  i n t e r e s t  a r e  E c  ( V(V)  / V (  IV)  ) , 
a n d  E a ( 0 2 _ /C>2 ) .  B o t h  w e r e  o b s e r v e d  t o  b e  i r r e v e r s i b l e  
a n d  t h e r e f o r e  p e a k  p o t e n t i a l s  a r e  d i s c u s s e d  h e r e  i n s t e a d  
o f  h a l f - w a v e  p o t e n t i a l s  w h i c h  a r e  r e l e v a n t  i n  r e v e r s i b l e  
s y s t e m s .
E c  ( V ( V ) / V ( I V )  ) a n d  p o s s i b l y  ( V ( I V )  / V ( T I I )  ) h a v e  b e e n  
f o u n d  t o  o c c u r  i n  t h e  r a n g e  o f  2 5 0  t o  - 1 7 0 0 m V  a n d  d e p e n d  
u p o n  t h e  pH a n d  t h e  l i g a n d .  T h e y  a r e  a l m o s t  a l w a y s  c l e a r l y  
r e s o l v e d .
E a ( 0 2  / O 2 ) h a s  b e e n  o b s e r v e d  a s  a  s h o u l d e r r s o m e t i m e s  
p o o r l y  r e s o l v e d ,  i n  t h e  1 4 0 0  t o  1 6 0 0 mV r a n g e .
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4 . 1  PEROXOVANADATES (V) IN THE ABSENCE 
OF HETEROLIGANDS
To s t u d y  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o r  o f  p e r o x o v a n a d a t e s  
(V)  i n  t h e  a b s e n c e  o f  h e t e r o l  i  g a n d s , v o l t a m m o g r a m s  4 . 1 . 1  
t h r o u g h  4 . 1 . 7  w e r e  t a k e n .  T h r e e  c y c l e s  a r e  s h o w n  ( c u r v e s  
1 ,  2 a n d  3 ) .  T h e  i n i t i a l  s t a r t i n g  p o t e n t i a l  w a s  n e a r  600mV 
a n d  i n i t i a l  s c a n s  w e r e  c a t h o d i c .
F r o m  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  v a r i o u s  s y s t e m s  
a n d  t h e  p l o t s  o f  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s ,  t h e  f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  
a r e  m a d e :
1 )  On  c o m p a r i n g  t h e  v o l t a m m o g r a m s  o f  V ( V )  ( f i g .  
4 . 1 . 3 )  a n d  V ( V ) + H 2 0 2  ( f i g -  4 . 1 . 4 )  i n  O ^ M L i C l O ^ ,  o n e  s e e s  
a  c o n s i d e r a b l e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  n u m b e r  o f  p e a k s  p r e s e n t  
a n d  t h e i r  p o t e n t i a l s .  T h e  m o s t  o b v i o u s  d i f f e r e n c e s  b e i n g  
t h e  l o s s  o f  a  c a t h o d i c  p e a k  a t  - 1 3 3 0 m V  a n d  t h e  a d d i t i o n  
o f  t w o  a n o d i c  p e a k s  a t  9 6 0  a n d  1160mV w h e n  H2 O2  i s  p r e s e n t .
2 )  On c o m p a r i n g  t h e  c a t h o d i c  v a n a d i u m  ( V / I V )  p e a k s  
n e a r  2 0 0  a n d  50mV o n e  s e e s  a  s h i f t  t o w a r d  m o r e  p o s i t i v e  
p o t e n t i a l s  w h e n  p e r o x i d e  i s  p r e s e n t .
T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  p e r o x o  g r o u p  h a s  a
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s i g n i f i c a n t  e f f e c t  o n  t h e  e l e c t r o - a c t i v e  s p e c i e s  p r e s e n t  
u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  a n d  t i m e  f r a m e .
3 )  On c o m p a r i n g  t h e  v o l t a m m o g r a m s  o f  V(V)  i n  0 . 2 M L i C 1 0 ^  
( f i g .  4 . 1 . 3 )  w i t h  t h e  V(V)  i n  0 . 2 M  H2 SO4  ( f i g .  4 . 1 . 7 )  o n e  
s e e s  a  v e r y  l a r g e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  n u m b e r  o f  p e a k s  a n d  
t h e i r  p o t e n t i a l s  b e t w e e n  t h e  t w o .  T h i s  i s  e x a c t l y  w h a t  
o n e  e x p e c t s  c o n s i d e r i n g  t h e  d r a m a t i c  e f f e c t  pH h a s  o n  t h e  
n a t u r e  o f  t h e  v a n a d i u m  (V) s p e c i e s  p r e s e n t  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  
( s e c t i o n  2 . 2 ) .
4 )  T h e  e f f e c t  o f  H 2 O2  o n  V(V)  i n  O . 2 MH2 SO 4  i s  s e e n  
i n  f i g u r e  4 . 1 . 8 .  T h e  a p p e a r a n c e  o f  t h e  c a t h o d i c  p e a k  a t  
- 9 0 0  ( f i r s t  c y c l e )  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  p e r o x o  g r o u p  a f f e c t s  
V(V)  s p e c i e s  p r e s e n t  a t  t h i s  l o w  p H.
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4 . 2  PEROXOVANADATES (V) IN THE PRESENCE 
OF HETEROLIGANDS
T o  s t u d y  t h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  o f  p e r o x o v a n a d a t e s  i n  
t h e  p r e s e n c e  o f  h e t e r o l i g a n d s ,  v o l t a m m o g r a m s  s h o w n  i n  f i g u r e s  
* 4 . 1 . 3 ,  4 . 1 . 4 ,  4 . 1 . 7 ,  4 . 1 . 8 ,  4 . 3 . 1 ,  4 . 3 . 2 ,  4 . 4 . 6 ,  4 . 4 . 7 ,
4 . 5 . 5 ,  4 . 5 . 6 ,  4 . 6 . 4 ,  4 . 6 . 5 ,  4 . 7 . 3 ,  4 . 7 . 4 ,  4 . 8 . 3 ,  a n d  4 . 8 . 4  
w e r e  t a k e n .  T h r e e  c y c l e s  a r e  s h o w n  ( c u r v e s  1 ,  2 a n d  3 ) .  
T h e  i n i t i a l  s t a r t i n g  p o t e n t i a l s  w e r e  b e t w e e n  5 0 0  a n d  600mV 
a n d  i n i t i a l  s c a n s  w e r e  c a t h o d i c  ( e x c e p t  w h e r e  i n d i c a t e d  
o t h e r w i s e ) .
F r o m  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  v a r i o u s  s y s t e m s  
a n d  t h e  p l o t s  o f  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s ,  t h e  f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  
a r e  m a d e :
1 )  On c o m p a r i n g  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  o f  p e r o x o ­
v a n a d a t e s  (V)  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  h y d r o x y - p o l y c a r b o x y l a t o  
h e t e r o l i g a n d s  i n  0 . 2 M L i C 1 0 ^  (pH n e a r  2 . 4 )  , t o  p e r o x o v a n a d a t e s  
i n  t h e  a b s e n c e  o f  h e t e r o l i g a n d s ,  o n e  s e e s  a  s i g n i f i c a n t  
d i f f e r e n c e  i n  t h e  n u m b e r  a n d  p o s i t i o n  o f  p e a k s .  On e  a l s o  
n o t i c e s  a  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  i n  t h e  n u m b e r  a n d  p o s i t i o n  
o f  p e a k s  b e t w e e n  t h e  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  v a r i o u s  h y d r o x y -  
p o l y c a r b o x y l a t o  l i g a n d s  ( s e e  t h e  p l o t s  i n  f i g u r e s  4 . 2 . 1  
a n d  4 . 2 . 2 ) .  T h i s  i n f o r m a t i o n  i n d i c a t e s  t h a t  t h e s e  h e t e r o l i g a n d s
47
h a v e  a  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  o n  p e r o x o -  v a n a d a t e s  p r e s e n t  
u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  a n d  t h a t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e f f e c t  
i s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  h e t e r o l i g a n d  p r e s e n t .
2)  On c o m p a r i n g  t h e  e f f e c t  o f  t h e  a m i n o - p o l y c a r b o x y l a t o  
l i g a n d s  NTA a n d  EDTA o n  p e r o x o v a n a d a t e s  i n  0 . 2 M L i C 1 0 ^ r 
o n e  s e e s  m a n y  s i m i l a r i t i e s  a n d  s o m e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  
n u m b e r  a n d  p o s i t i o n  o f  p e a k s  p r e s e n t  t o  t h o s e  p r e s e n t  f o r  
p e r o x o v a n a d a t e s  a l o n e .  T h e  d i f f e r e n c e s  o c c u r  m a i n l y  o n  
t h e  a n o d i c  s c a n  ( s e e  f i g u r e s  4 . 2 . 1  a n d  4 . 2 . 2 ) .  A l s o  t h e  
n a t u r e  o f  t h e  e f f e c t  o n  t h e  p e r o x o - v a n a d a t e  d o e s  n o t  a p p e a r  
t o  b e  a s  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  i n d i v i d u a l  h e t e r o l i g a n d  a s  
w a s  t h e  c a s e  w i t h  t h e  h y d r o x y -  p o l y c a r b o x y l a t o  l i g a n d s .  
T h i s  i n f o r m a t i o n  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  a m i n o - p o l y c a r b o x y l a t o  
h e t e r o l i g a n d s  NTA a n d  EDTA d o  n o t  h a v e  a s  s i g n i f i c a n t  a n  
e f f e c t  o n  t h e  p e r o x o v a n o d a t e s  p r e s e n t  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  
a n d  t i m e  f r a m e  a s  d o  t h e  h y d r o x y - p o l y c a r b o x y l a t o  l i g a n d s .
3 )  On c o m p a r i n g  t h e  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  p e r o x o v a n a d i u m  
h y d r o x y - p o l y c a r b o x y l a t o  s y s t e m s  i n  0  . 2 MH2 SO 4  t o  p e r o x o v a n a d a t e s  
i n  t h e  a b s e n c e  o f  h e t e r o l i g a n d s ,  o n e  s e e s  m a i n l y  s i m i l a r i t i e s  
i n  t h e  n u m b e r  a n d  p o s i t i o n  o f  p e a k s  ( s e e  t h e  p l o t  i n  f i g u r e  
4 . 2 . 3 ) .  T h e  o n e  e x c e p t i o n  i s  t h e  o x a l a t o  l i g a n d .  A p p a r e n t l y ,  
u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o f  h i g h  a c i d i t y  t h e  t a r a t o ,  m a l a t o  
a n d  c i t r a t o  l i g a n d s  d o  n o t  h a v e  a  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  o n  
t h e  p e r o x o v a n a d a t e s  p r e s e n t  w h i l e  t h e  o x a l a t o  l i g a n d  d o e s .
48
4)  On c o m p a r i n g  t h e  e f f e c t  o f  t h e  NTA a n d  EDTA l i g a n d  
o n  p e r o x o v a n a d a t e s  p r e s e n t  i n  O . 2 MH2 SO4  t o  p e r o x o v a n a d a t e s  
a l o n e  o n e  s e e s  a  c o n s i d e r a b l e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  p e a k s  p r e s e n t .  
T h e  n a t u r e  o f  t h e  e f f e c t  a p p e a r s  t o  b e  s o m e w h a t  s i m i l a r  
f o r  t h e  NTA a n d  EDTA l i g a n d s .  T h e s e  r e s u l t s  i m p l y  t h a t  
t h e  p e r o x o v a n a d a t e s  p r e s e n t  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  a n d  
t i m e  f r a m e  a r e  e f f e c t e d  t o  s o m e  s i m i l a r  e x t e n t  b y  t h e  p r e s e n c e  
o f  NTA a n d  EDTA.
49
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4.3 PEROXO OXALATO VANADATES (V)
o f)
T h e  c o m p o u n d  K3  [VO ( 0 ) 2 ) 2 o x a l a t o ]  • 2 H2 O h a s  b e e n  p r e p a r e d  
a n d  c h a r a c t e r i z e d  ( s e c t i o n  2 . 3 )  • To  s t u d y  t h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  
o f  v a n a d i u m ( V )  i n  a n a l o g o u s  s y s t e m s ,  v o l t a m m o g r a m s  s h o w n  
i n  f i g u r e s  4 . 1 . 1  t h r o u g h  4 . 1 . 8  a n d  4 . 3 . 1  t h r o u g h  4 . 3 . 4  
w e r e  t a k e n .  T h r e e  c y c l e s  a r e  s h o w n  ( c u r v e s  1 ,  2 a n d  3 ) .
T h e  s t a r t i n g  p o t e n t i a l  w a s  n e a r  5 5 0 m V  a n d  i n i t i a l  s c a n s  
w e r e  c a t h o d i c  ( e x c e p t  w h e r e  o t h e r w i s e  i n d i c a t e d ) .
F r o m  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  v a r i o u s  s y s t e m s ,  
t h e  p l o t s  o f  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s ,  a n d  t h e  p o t e n t i o m e t r i c  
t i t r a t i o n s ,  t h e  f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  a r e  m a d e :
1)  T h e  e f f e c t  o f  t h e  o x a l a t o  l i g a n d  o n  p e r o x o v a n a d i u m ( V) 
s p e c i e s  i n  0 . 2 M  L i C l O ^  c a n  b e  o b s e r v e d  b y  c o m p a r i n g  
f i g u r e s  4 . 3 . 1  a n d  4 . 1 . 4 .  On e  i m m e d i a t e l y  n o t i c e s  
t h e  a d d i t i o n a l  c a t h o d i c  p e a k s  p r e s e n t  o n  t h e  
f i r s t  c y c l e  a n d  t h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  a n o d i c  
p e a k s  n e a r  200mV w h e n  t h e  o x a l a t o  l i g a n d  i s  p r e s e n t .  
A l s o  t h e  t w o  a n o d i c  p e a k s  n e a r  lOOOmV h a v e  b e e n  
s h i f t e d  t o w a r d  m o r e  n e g a t i v e  p o t e n t i a l s  w h i l e  
t h e  v a n a d i u m  ( V / I V )  p e a k s  n e a r  2 0 0  a n d  50mV h a v e  
b e e n  s h i f t e d  t o w a r d  m o r e  p o s i t i v e  p o t e n t i a l s  
( s e e  f i g .  4 . 3 . 5 )  . T h e r e  i s  a l s o  t h e  a p p e a r a n c e
61
o f  a  s h o u l d e r  o n  t h e  a n o d i c  s c a n  n e a r  1 4 0 0 m V .  
T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  o x a l a t o  l i g a n d  
h a s  a  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  o n  t h e  p e r o x o v a n a d i u m ( V) 
s p e c i e s  p r e s e n t  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  a n d  t i m e  
f  r a m e .
2)  T h e  e f f e c t  o f  t h e  o x a l a t o  l i g a n d  o n  p e r o x o v a n a d i u m ( V )  
s p e c i e s  i n  0 . 2 M  H2 S O 4  c a n  b e  s e e n  b y  c o m p a r i n g  
f i g u r e s  4 . 3 . 2  a n d  4 . 1 . 8 .  T h e  o u t s t a n d i n g  f e a t u r e s  
o f  t h i s  c o m p a r i s o n  a p p e a r  t o  b e  t h e  s h i f t  o f  
a l l  p e a k  p o t e n t i a l s  t o w a r d  m o r e  p o s i t i v e  p o t e n t i a l s  
a n d  t h e  a d d i t i o n  o f  a n  a n o d i c  p e a k  n e a r  lOOmV.  
T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  O x o l a t o  l i g a n d  
h a s  a  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  o n  t h e  p e r o x o v a n a d i u m ( V )  
s p e c i e s  p r e s e n t  a t  t h i s  l o w  p H .
3)  On c o m p a r i n g  t h e  e f f e c t  o f  t h e  b a c k g r o u n d  e l e c t r o l y t e  
o n  t h e  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  p r e s e n t ,  o n e  s e e s  
f e w e r  p e a k s  f o r  t h e  s y s t e m  i n  a c i d  ( f i g .  4 . 3 . 2 )  
t h a n  a t  a  p H = 2 . 6 1  ( f i g .  4 . 3 . 1 ) .  As  b e f o r e ,  t h i s  
i s  e x p e c t e d  c o n s i d e r i n g  t h e  e f f e c t  o f  pH o n  v a n a -  
d i u m ( V )  s p e c i e s  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n .
4)  T h e  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s  s h o w  g o o d  a g r e e m e n t  
i n  t h e  s t o i c h i o m e t r y  a n d  t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  
o f  t h e  p o t e n t i a l s  m e a s u r e d  a t  c h a r a c t e r i s t i c  
p o i n t s  ( i . e .  t h e  s t a r t i n g  p o t e n t i a l ,  h a l f - p o i n t s ,  
i n f l e c t i o n s ,  e t c . )  f o r  c e s i u m  a n d  a m m o n iu m  s a l t s .
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T h e  c o m p o u n d s  d i d  n o t  b e h a v e  l i k e  t h e  m i x t u r e  
o f  c o m p o n e n t s  i n  a c i d  s o l u t i o n .
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4.4 PEROXO MALATO VANADATES
T h e  o x o p e r o x o m a l a t o  v a n a d a t e s  o f  t h e  f o r m u l a  Na[VO(C> 2 ) 
m a l a t o ] ^  a r e  n e w  c o m p o u n d s  a n d  t h e i r  s t r u c t u r e s  a r e  n o t  
k n o w n .  I n  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  t h e y  m o s t  l i k e l y  r e a r r a n g e .  
T h e  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  i n  t h e  r a n g e  + 1 . 3  t o  - 1 . 8 V  i n c l u d e  
V ( V ) / V ( I V )  a n d  p o s s i b l y  V ( I V / I I I )  s p e c i e s  a s  w e l l  a s  t h e  
m a l a t o  i o n  s i n c e  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e s e  s o l u t i o n s  s h o w  
p e a k s  i n  t h i s  r a n g e .
F i g u r e s  4 . 4 . 1  a n d  4 . 4 . 2  s h o w  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  
o f  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  N a [ V O ( O 2 ) m a l a t o ]  a n d  C s [ V O ( O 2 ) m a l a t o ]  
( - x l O ' ^ M )  i n  0 . 2 M  L i C l O ^  r e s p e c t i v e l y .  T h r e e  c y c l e s  a r e  
s h o w n  ( c u r v e s  1 /  2 a n d  3)  a n d  t h e  s t a r t i n g  p o t e n t i a l s  w e r e  
a p p r o x i m a t e l y  5 00 mV .  T h e  i n i t i a l  s c a n  w a s  c a t h o d i c .
To c o m p a r e  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o r  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  
i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  w i t h  t h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  o f  v a n a d i u m ( V )  
i n  a n a l o g o u s  s y s t e m s ,  v o l t a m m o g r a m s  s h o w n  i n  f i g u r e s  4 . 1 . 1  
t h r o u g h  4 . 1 . 8  a n d  4 . 4 . 3  t h r o u g h  4 . 4 . 8  w e r e  t a k e n .
F r o m  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  v a r i o u s  s y s t e m s ,  
t h e  p l o t s  o f  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s ,  a n d  t h e  p o t e n t i o m e t r i c  
t i t r a t i o n s ,  t h e  f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  a r e  m a d e :
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1)  On c o m p a r i n g  t h e  t w o  m a l a t o  c o m p o u n d s  ( f i g .  4 . 4 . 1  
a n d  4 . 4 . 2 )  i n  0 . 2 M  L i C l O ^  a n d  p H ~ 3 . 0 ,  o n e  s e e s  
a  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  i n  a p p e a r a n c e  o f  t h e  
v o l t a m m o g r a m s .  H o w e v e r ,  o n  c o m p a r i n g  t h e  v o l t a m -  
m o g r a m  o f  t h e  c e s i u m  s a l t  w i t h  t h e  v o l t a m m o g r a m  
o f  t h e  m o n t h  o l d  s o d i u m  s a l t  ( f i g .  4 . 4 . 3 ) ,  o n e  
s e e s  m an y  s i m i l a r i t i e s .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e s e  
c o m p o u n d s  d e c o m p o s e  w i t h  t i m e  a n d  t h a t  t h e  c e s i u m  
s a l t  p r o b a b l y  d e c o m p o s e d  b e f o r e  t h e  v o l t a m m o g r a m  
w a s  r u n .
2)  I n  0 . 2 M  L i C l O ^ ,  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s  o f  t h e  c o m p o u n d s  
d i f f e r  c o n s i d e r a b l y  f r o m  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s  
o f  t h e  m i x t u r e  o f  c o m p o n e n t  s o l u t i o n s .  T h i s  
i m p l i e s  t h a t  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  a n d  t i m e  
f r a m e ,  t h e  r e a c t i v e  s p e c i e s  f o r m e d  u p o n  d i s s o l u t i o n  
o f  t h e  c o m p o u n d s  a r e  n o t  t h e  s a m e  a s  t h o s e  f o r m e d  
b y  m i x i n g  t h e  c o m p o n e n t  s o l u t i o n s .
3)  I n  0 . 2 M  H2 SO4 ,  t h e  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  t w o  c o m p o u n d s  
a n d  t h e  m i x t u r e  o f  c o m p o n e n t  s o l u t i o n s  a p p e a r  
t o  b e  v e r y  s i m i l a r .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  
c o m p o u n d s  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  a n d  t i m e  f r a m e  
f o r m  t h e  s a m e  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  a s  d o e s  t h e  
m i x t u r e  o f  c o m p o n e n t s .
4)  On c o m p a r i n g  t h e  s h i f t s  o f  t h e  v a n a d i u r n ( V / I V )  
p e a k s  a t  a p p r o x i m a t e l y  5 0  a n d  2 0 0 m V  o n e  s e e s
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a  g e n e r a l  t r e n d  t o w a r d  m o r e  p o s i t i v e  v a l u e s  f o r  
t h e  s e r i e s  o f  v a n a d i u m ,  v a n a d i u m  a n d  p e r o x i d e ,  
t h e n  v a n a d i u m ,  p e r o x i d e  a n d  m a l i c  a c i d  ( s e e  f i g .  
4 . 4 . 9 ) .  H o w e v e r ,  t h e s e  p e a k s  a r e  n o t  p r e s e n t  
o n  t h e  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  c o m p o u n d s .  T h e s e  
r e s u l t s  s h o w  t h a t  t h e  v a n a d i u m  p e a k s  a r e  s i g n i f i c a n t l y  
a f f e c t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  l i g a n d s  a n d  t h e  d e g r e e  
o f  b o n d i n g  t o  t h e  l i g a n d .
5)  T h e  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n  i n f o r m a t i o n  s h o w s  
g o o d  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  s t o i c h i o m e t r y  a n d  
t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  f o r  t h e  a m m o n i u m ,  p o t a s s i u m  
a n d  c e s i u m  s a l t s .  T h e  t i t r a t i o n  c u r v e  a n d  c h a r a c ­
t e r i s t i c  p o t e n t i a l s  f o r  t h e  c o m p o u n d s  m a t c h  c l o s e l y  
t o  t h e  m i x t u r e  o f  c o m p o n e n t s  i n  a c i d  s o l u t i o n s .
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4.5 PEROXO CITRATO VANADATES
T h e  o x o p e r o x o c i t r a t o  v a n a d a t e s  o f  t h e  f o r m u l a  K[V 0 ( 0 2 ) 
c i t r a t o ]  ^  a n d  N a  [ VO ( O2 ) c i t r a t o ]  ^  a r e  n e w  c o m p o u n d s  a n d  
t h e i r  s t r u c t u r e s  a r e  k n o w n .  I n  a q u e o u s  s o l u t i o n  t h e y  m o s t  
l i k e l y  r e a r r a n g e .  T h e  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  i n  t h e  r a n g e  
+ 1 . 2  t o  - 1 . 7 V  may  i n c l u d e  V ( V ) / V ( I V )  a n d  V ( I V ) / V ( I I I )  s p e c i e s  
a s  w e l l  a s  t h e  c i t r a t e  i o n  s i n c e  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e s e  
s o l u t i o n s  s h o w  p e a k s  i n  t h i s  r a n g e .
F i g u r e  4 . 5 . 1  s h o w s  a  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  a n  a q u e o u s  
s o l u t i o n  o f  K[ VO( O 2 ) c i t r a t o ]  a n d  f i g .  4 . 5 . 2  s h o w s  N a [ V 0 ( 0 2 ) 
c i t r a t o ] .  B o t h  a r e  ( ~ x l O “ 3 M) i n  0 . 2 M  L i C l O ^ .  T h r e e  c y c l e s  
a r e  s h o w n  f o r  b o t h  a n d  t h e  i n i t i a l  s t a r t i n g  p o t e n t i a l s  
a r e  a p p r o x i m a t e l y  5 0 0 m V .  T h e  i n i t i a l  s c a n s  a r e  c a t h o d i c .
To c o m p a r e  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o r  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  
i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  w i t h  t h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  o f  v a n a d i u m ( V )  
i n  a n a l o g o u s  s y s t e m s , v o l t a m m o g r a m s  s h o w n  i n  f i g u r e s  4 . 5 . 3  
t h r o u g h  4 . 5 . 7  w e r e  t a k e n .
F r o m  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  v a r i o u s  s y s t e m s , 
t h e  p l o t s  o f  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s ,  t h e  f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  
a r e  m a d e :
1)  On c o m p a r i n g  t h e  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  t w o  c o m p o u n d s
i n  0 . 2 M  L i C 1 0 ^ ( p H  = 2 . 8 5 )  o n e  n o t i c e s  a  c o n s i d e r a b l e
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d i f f e r e n c e  i n  t h e  n u m b e r  a n d  p o s i t i o n  o f  p e a k s  
p r e s e n t .  T h e  m o s t  o b v i o u s  d i f f e r e n c e  i s  t h e  
a d d i t i o n a l  a n o d i c  p e a k s  t h a t  a p p e a r  o n  s u c c e s s i v e  
c y c l e s  f o r  t h e  p o t a s s i u m  s a l t .  T h e s e  a d d i t i o n a l  
p e a k s  a r e  a n  i n d i c a t i o n  t h a t  c h e m i c a l  p r o c e s s e s  
a r e  o c c u r r i n g  a l o n g  w i t h  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  
p r o c e s s e s .
2)  On c o m p a r i n g  t h e  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  t w o  c o m p o u n d s  
i n  0 . 2 M  H 2 S O 4  o n e  a l s o  n o t i c e s  a  c o n s i d e r a b l e  
d i f f e r e n c e  i n  t h e  n u m b e r  a n d  p o s i t i o n  o f  p e a k s  
p r e s e n t .  t h e  v o l t a m m o g r a m  o f  t h e  p o t a s s i u m  s a l t  
a p p e a r s  t o  b e  v e r y  s i m i l a r  t o  t h e  m i x t u r e  o f  
p e r o x o v a n a d a t e s  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a  h e t e r o l i g a n d  
( f i g .  4 . 1 . 8 ) .  T h i s  i s  n o t  t r u e  f o r  t h e  s o d i u m  
s a l t .
T h i s  i n f o r m a t i o n  s u g g e s t s  t h a t  t h e  c o m p o u n d  K [ V 0 ( 0 2 ) 
c i t r a t o ]  ma y  h a v e  d e c o m p o s e d  b e f o r e  t h e  v o l t a m m o g r a m s  
w e r e  t a k e n .
3 )  I n  0 . 2 M  L i C l O ^  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s  o f  t h e  s o d i u m  
s a l t  ( f i g .  4 . 5 . 2 )  d i f f e r s  s i g n i f i c a n t l y  f r o m  
t h e  p e a k  p o t e n t i a l s  o f  t h e  m i x t u r e  o f  c o m p o n e n t s  
( f i g .  4 . 5 . 6 ) .  T h i s  i s  a l s o  t h e  c a s e  f o r  t h e  
c o m p o u n d  i n  0 . 2 M  H2 SO4 . T h i s  i n f o r m a t i o n  i m p l i e s  
t h a t  t h e  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  f o r m e d  u p o n  d i s s o l u t i o n  
o f  t h e  c i t r a t o  c o m p o u n d  a r e  n o t  t h e  s a m e  a s  t h o s e
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f o r m e d  u p o n  m i x i n g  o f  t h e  c o m p o n e n t s  w h i c h  i m p l i e s  
s o m e  d e g r e e  o f  s t a b i l i t y  o f  t h e  c i t r a t o  c o m p o u n d .
4)  On c o m p a r i n g  t h e  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  v a r i o u s  
s y s t e m s ,  t h e  f o l l o w i n g  d i f f e r e n c e s  a n d  s h i f t s  
a r e  o b s e r v e d .  V a n a d i u m  ( V / I V )  p e a k s  n e a r  5 0  
a n d  200mV s h o w  a  t r e n d  t o w a r d  m o r e  p o s i t i v e  v a l u e s  
w h e n  p e r o x i d e ,  t h e n  p e r o x i d e  a n d  c i t r i c  a c i d  
i s  a d d e d  t o  v a n a d i u m  i n  0 . 2 M  L i C l O ^  ( s e e  f i g .  4 . 5 . 8 )  . 
H o w e v e r ,  t h i s  t r e n d  i s  n o t  f o l l o w e d  b y  t h e  c o m p o u n d s .  
T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  v a n a d i u m  ( V / I V )  p e a k s  
a r e  s i g n i f i c a n t l y  e f f e c t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  a n d  
d e g r e e  o f  a s s o c i a t i o n  o f  t h e  c i t r a t o  l i g a n d .
5)  T h e  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s  h a v e  s h o w n  t h a t  
n e a r  s t o i c h i o m e t r i c  a m o u n t s  o f  p e r o x o  i o n s  p r e s e n t  
i n  s o l u t i o n .  T h e  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  p o t e n t i a l s  
a t  c h a r a c t e r i s t i c  p o i n t s  i s  v e r y  g o o d  f o r  t h e  
p o t a s s i u m  a n d  a m m o n i u m  c i t r a t o  c o m p o u n d s  t e s t e d .  
T h e  c o m p o u n d s  d i s p l a y e d  a  s i m i l a r  b e h a v i o r  t o  
t h a t  o f  t h e  m i x t u r e  o f  c o m p o n e n t  i n  a c i d  s o l u t i o n s .
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4.6 PEROXO TARTRATO VANADATES
T h e  o x o p e r o x o t a r t r a t o  v a n a d a t e  o f  t h e  f o r m u l a  KtVOCC^)  
t a r t r a t o ] ^  i s  a  n e w  c o m p o u n d  a n d  i t s  s t r u c t u r e  i s  n o t  
k n o w n .  I n  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  i t  m o s t  l i k e l y  r e a r r a n g e s .  
T h e  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  i n  t h e  r a n g e  + 1 . 4  t o  - 1 . 6 V  i n c l u d e  
V ( V ) / V ( I V )  a n d  p o s s i b l y  V ( I V ) / ( I I I )  s p e c i e s  a s  w e l l  a s  
t h e  t a r t r a t e  i o n  s i n c e  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e s e  s o l u t i o n s  
s h o w  p e a k s  i n  t h i s  r a n g e .
F i g u r e  4 . 6 . 1  s h o w s  a  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  a n  a q u e o u s  
s o l u t i o n  o f  K [ V O ( O2 ) t a r t r a t o ]  ( ~ x l O “ ^M) i n  0 . 2 M  L i C l O ^ .  
T h r e e  c y c l e s  a r e  s h o w n  ( c u r v e s  1 /  2 a n d  3 ) .  T h e  s t a r t i n g  
p o t e n t i a l  w a s  a p p r o x i m a t e l y  5 0 0 m V .  T h e  i n i t i a l  s c a n  w a s  
c a t h o d i c .
To c o m p a r e  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o r  o f  t h i s  c o m p l e x  
i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  w i t h  t h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  o f  V(V)  i n  
a n a l o g o u s  s y s t e m s ,  v o l t a m m o g r a m s  s h o w n  i n  f i g u r e s  4 . 1 . 1  
t h r o u g h  4 . 1 . 8  a n d  4 . 6 . 3  t h r o u g h  4 . 6 . 6  w e r e  t a k e n .
F r o m  t h e  c y c l i c  v o l  t a m m o g r  ams o f  t h e  v a r i o u s  s y s t e m s  
a n d  t h e  p l o t s  o f  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s ,  t h e  f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  
a r e  m a d e .
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1)  I n  t h e  L i C l O ^  s o l u t i o n ,  ( 0 . 2 M )  pH = 2 . 8 ,  t h e  
p e a k  p o t e n t i a l s  o f  t h e  c o m p o u n d  i n  s o l u t i o n  d i f f e r  
s i g n i f i c a n t l y  f r o m  t h o s e  o f  t h e  s o l u t i o n  m a d e  
f r o m  c o m p o n e n t s .  T h i s  i s  e s p e c i a l l y  t r u e  o f  
t h e  a n o d i c  s c a n s .  A p p a r e n t l y ,  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  
a n d  t i m e  s c a l e ,  t h e  m i x t u r e  o f  c o m p o n e n t s  d o e s  
n o t  f o r m  t h e  s a m e  r e a c t i v e  s p e c i e s  a s  d o e s  t h e  
c o m p o u n d  w h e n  d i s s o l v e d  i n  L i C l O ^ .
2 )  On c o m p a r i n g  i n i t i a l  a n o d i c  a n d  c a t h o d i c  s c a n s
f o r  t h e  c o m p o u n d  i n  L i C l O ^  ( f i g . 4 . 6 . 1  a n d  4 . 6 . 2 ) ,  
o n e  c a n  s e e  a n  a b s e n c e  o f  a  p e a k  a t  a p p r o x i m a t e l y  
6 5 0 m V  o n  t h e  f i r s t  c y c l e  o f  a n  a n o d i c  s c a n .  
T h i s  p e a k  a p p e a r s  a f t e r  a  c y c l e  h a s  b e e n  c o m p l e t e d .  
T h i s  s u g g e s t s  t h e  p e a k  i s  d u e  t o  t h e  o x i d a t i o n  
o f  a  s p e c i e s  t h a t  m u s t  f i r s t  b e  g e n e r a t e d  b y  
a  c a t h o d i c  s c a n .
3 )  I n  a c i d  s o l u t i o n s  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s  o f  t h e
c o m p o u n d  m a t c h  v e r y  c l o s e l y  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s
o f  t h e  s o l u t i o n  m ad e  o f  c o m p o n e n t s .  T h i s  s u g g e s t s  
t h a t  u n d e r  t h e s e  a c i d i c  c o n d i t i o n s ,  t h e  c o m p o u n d  
u n d e r g o e s  f i n a l  r e a r r a n g e m e n t  o r  m o r e  p r o b a b l y  
s o m e  d e g r e e  o f  d e c o m p o s i t i o n .
On c o m p a r i n g  t h e  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  v a r i o u s  s o l u t i o n s  
r u n ,  t h e  f o l l o w i n g  c h a r a c t e r i s t i c  s h i f t s  i n  p e a k  p o t e n t i a l s  
i s  o b s e r v e d .
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V a n a d i u m  ( V / I V )  E p ^ c j p e a k s  a t  a p p r o x i m a t e l y  5 0  a n d  
2 0 0 m V  s h o w  a  g e n e r a l  t r e n d  t o  m o r e  p o s i t i v e  v a l u e s  ( s e e  
f i g .  4 . 6 . 7 )  w h e n  p e r o x i d e ,  t h e n  p e r o x i d e  a n d  t a r t a r i c  a c i d  
i s  a d d e d  t o  v a n a d i u m .  H o w e v e r ,  t h i s  t r e n d  i s  r e v e r s e d  
o n  t h e  v o l t a m m o g r a m  o f  t h e  c o m p o u n d .
T h e s e  r e s u l t s  s h o w  t h a t  v a n a d i u m  ( V / I V )  p e a k s  a r e  
a f f e c t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  l i g a n d s  a n d  t h e  d e g r e e  o f  b o n d i n g  
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4.7 PEROXO NTA VANADATES
T h e  o x o p e r o x o  NTA v a n a d a t e  o f  t h e  f o r m u l a  K2 [VO(O 2 ) NT A ] 3 3  
i s  a  n e w  c o m p o u n d  a n d  i t s  s t r u c t u r e  i s  k n o w n .  I n  a q u e o u s  
s o l u t i o n  i t  m o s t  l i k e l y  r e a r r a n g e s .  T h e  e l e c t r o a c t i v e  
s p e c i e s  i n  t h e  r a n g e  + 1 . 6  t o  - 1 . 6 V  i n c l u d e  V ( V / I V )  a n d  
p o s s i b l y  V ( I V / I I I )  s p e c i e s  a s  w e l l  a s  t h e  NTA i o n  s i n c e  
v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e s e  s o l u t i o n s  s h o w  p e a k s  i n  t h i s  r a n g e .
F i g u r e  4 . 7 . 1  s h o w s  a  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  a n  a q u e o u s  
s o l u t i o n  o f  K2 [ V 0 ( 0 2 )NTA] ( ~ x l O ~ 3 M) i n  0 . 2 M  L i C 1 0 4 . T h r e e  
c y c l e s  a r e  s h o w n  ( c u r v e s  1 ,  2 a n d  3 )  a n d  a  0 . 2 M  L i C 1 0 4
b l a n k .  T h e  i n i t i a l  p o t e n t i a l  w a s  600mV a n d  t h e  s c a n  d i r e c t i o n  
w a s  c a t h o d i c .
To c o m p a r e  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o r  o f  t h i s  c o m p o u n d  
i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  w i t h  t h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  o f  V(V)  i n  
a n a l o g o u s  s y s t e m s ,  v o l t a m m o g r a m s  s h o w n  i n  f i g u r e s  4 . 1 . 1  
t h r o u g h  4 . 1 . 8  a n d  4 . 7 . 2  t h r o u g h  4 . 7 . 5  w e r e  t a k e n .
F r o m  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  v a r i o u s  s y s t e m s ,  
t h e  p l o t s  o f  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s ,  a n d  t h e  p o t e n t i o m e t r i c  
t i t r a t i o n s ,  t h e  f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  a r e  m a d e :
1)  I n  0 . 2 M  L i C 1 0 4  a n d  p H ~ 6 . 7  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  
o f  t h e  p o t a s s i u m  s a l t  s h o w n  s i m i l a r i t i e s  a n d
102
d i f f e r e n c e s  i n  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s  a s  c o m p a r e d  
t o  t h e  m i x t u r e  o f  c o m p o n e n t  s o l u t i o n s .  B o t h  
v o l t a m m o g r a m s  ( f i g .  4 . 7 . 1  a n d  4 . 7 . 3 )  s h o w  a  c a t h o d i c  
p e a k  n e a r  - 1 5 3 0 m V  a n d  a n  a n o d i c  p e a k  n e a r  - 1 3 5 0 m V .  
T h e s e  p e a k s  m a t c h  c l o s e l y  t o  p e a k  p r e s e n t  a t  
t h e s e  p o s i t i o n s  o n  t h e  v o l t a m m o g r a m  o f  v a n a d i u m  
( V I + H 2 O2  i n  0 . 2 M  L i C 1 0 4  ( f i g .  4 . 1 . 4 ) .  T h i s  i n f o r ­
m a t i o n  i m p l i e s  t h a t  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  a n d  
t i m e  f r a m e ,  t h i s  c o m p o u n d  a n d  t h e  m i x t u r e  o f  
c o m p o n e n t  s o l u t i o n s  f o r m  a n  e l e c t r o a c t i v e  s p e c i e s  
o f  t h e  s a m e  c a t h o d i c  p o t e n t i a l  a s  p e r o x o v a n a d a t e s ( V )  
i n  t h e  a b s e n c e  o f  a  h e t e r o l i g a n d .
2 )  T h e  d r a m a t i c  c h a n g e  i n  t h e  n u m b e r  a n o d i c  p e a k s  
w i t h  s u c c e s s i v e  c y c l e s  f o r  t h e  NTA c o m p o u n d  ( F i g .  
4 . 7 . 1 )  i n d i c a t e  t h a t  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  o c c u r  
d u r i n g  t h e  s c a n .
3 )  On c o m p a r i n g  t h e  V ( V / I V )  o r  V ( I V / I I I )  p e a k s  n e a r  
- 1 5 3 0 m V  ( o n  t h e  c a t h o d i c  s c a n )  a n d  - 1 3 5 0 m V  ( o n  
t h e  a n o d i c  s c a n )  o n e  s e e s  a  s l i g h t  t r e n d  t o w a r d  
m o r e  n e g a t i v e  v a l u e s  f o r  t h e  c a t h o d i c  p e a k  f o r  
t h e  s e r i e s  o f  V(V)  ,  V( V ) + H 2 0 2 +NTA,  t h e n  K2  [ VO ( 0 2 ) NTA] 
a n d  e s s e n t i a l l y  n o  t r e n d  f o r  t h e  a n o d i c  p e a k  
( s e e  f i g .  4 . 7 . 6 ) .
4)  I n  0 . 2 M  H 2 SO 4  t h e  n u m b e r  a n d  p o s i t i o n  o f  p e a k s  
p r e s e n t  o n  t h e  v o l t a m m o g r a m  o f  t h e  K - s a l t  a p p e a r
103
t o  b e  s i m i l a r  t o  t h o s e  p r e s e n t  o n  t h e  v o l t a m m o g r a m  
o f  t h e  m i x t u r e  o f  c o m p o n e n t s .  T h i s  i m p l i e s  t h a t  
u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  o f  h i g h  a c i d i t y ,  t h e  c o m p o u n d  
r e a r r a n g e s .
5 )  T h e  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s  s h o w  g o o d  a g r e e m e n t  
i n  t h e  s t o i c h i o m e t r y  f o r  a l l  t h e  c o m p o u n d s  t i t r a t e d .  
T h e  t y p e  o f  s a l t  d i d  n o t  a p p e a r  t o  h a v e  a n y  e f f e c t  
o n  t h e  t i t r a t i o n  c u r v e  o r  t h e  p o t e n t i a l s  a t  w h i c h  
c h a r a c t e r i s t i c  p o i n t s  o c c u r .  T h e  s o l u t i o n s  o f  
t h e  c o m p o u n d s  d i d  n o t  b e h a v e  t h e  s a m e  a s  t h e  
m i x t u r e  o f  c o m p o n e n t s  i n  a c i d  s o l u t i o n .
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4.8 PEROXO EDTA VANADATES
T h e  o x o p e r o x o  EDTA v a n a d a t e  o f  t h e  f o r m u l a  C s [ V O ( O 2 )EDTA] 
i s  a  n e w  c o m p o u n d  a n d  i t s  s t r u c t u r e  i s  n o t  k n o w n .  I n  a q u e o u s  
s o l u t i o n ,  i t  m o s t  l i k e l y  r e a r r a n g e s .  T h e  e l e c t r o a c t i v e  
s p e c i e s  i n  t h e  r a n g e  + 1 . 6  t o  - 1 . 8 V  i n c l u d e  v a n a d i u m ( V / I V )  
a n d  p o s s i b l y  v a n a d i u m  ( I V / I I I )  s p e c i e s  a s  w e l l  a s  t h e  EDTA 
i o n  s i n c e  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e s e  s o l u t i o n s  s h o w  p e a k s  i n  
t h i s  r a n g e .
F i g u r e  4 . 8 . 1  s h o w s  a  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  a n  a q u e o u s  
s o l u t i o n  o f  C s [ V 0 ( 0 2 )EDTA] i n  0 . 2 M  L i C 1 0 4  ( ~ x l O ~ 3 M ) . T h r e e  
c y c l e s  a r e  s h o w n  ( c u r v e s  1 , 2  a n d  3)  a n d  t h e  s t a r t i n g  p o t e n t i a l  
i s  a p p r o x i m a t e l y  6 0 0 m V .  T h e  i n i t i a l  s c a n  w a s  c a t h o d i c .
To  c o m p a r e  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o r  o f  t h i s  c o m p o u n d  
i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  w i t h  t h e  e l e c t r o c h e m i s t r y  o f  V(V)  i n  
a n a l o g o u s  s y s t e m s ,  v o l t a m m o g r a m s  s h o w n  i n  f i g u r e s  4 . 1 . 1  
t h r o u g h  4 . 1 . 8  a n d  4 . 8 . 1  t h r o u g h  4 . 8 . 5  w e r e  t a k e n .
F r o m  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  o f  t h e  v a r i o u s  s y s t e m s ,  
t h e  p l o t s  o f  t h e  p e a k  p o t e n t i a l s ,  a n d  t h e  p o t e n t i o m e t r i c  
t i t r a t i o n  i n f o r m a t i o n ,  t h e  f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n s  a r e  m a d e :
1 )  I n  0 . 2 M  L i C 1 0 4 , t h e  p o s i t i o n  o f  p e a k s  o n  t h e  
v o l t a m m o g r a m  o f  t h e  c o m p o u n d  s h o w  s o m e  s i m i l a r i t i e s
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a n d  d i f f e r e n c e s  t o  t h o s e  p r e s e n t  f o r  t h e  m i x t u r e  
o f  c o m p o n e n t s .  A l s o r s o m e  o f  t h e  p e a k s  p r e s e n t  
o n  t h e s e  v o l t a m m o g r a m s  a r e  p r e s e n t  o n  t h e  v o l t a m m o g r a m  
o f  f r e e  EDTA i n  0 . 2 M  L i C l O ^  ( f i g .  4 . 8 . 5 )  , ( i . e .  n e a r  
1 3 5 0  a n d  - 1 4 8 0 m V ) . A s i m i l a r  s i t u a t i o n  o c c u r s  
i n  0 . 2 M  H 2 S O 4  ( s e e  f i g .  4 . 8 . 2  a n d  4 . 8 . 4 ) .  I n
0 . 2 M H 2 S O 4  t h e  c o m p o u n d  h a s  v e r y  w e a k  a n o d i c  
p e a k s  n e a r  9 5 0  a n d  1330mV w h i c h  m a t c h  s h a r p  p e a k s  
a t  t h e s e  p o t e n t i a l s  o n  t h e  v o l t a m m o g r a m  o f  t h e  
m i x t u r e  o f  c o m p o n e n t s  b u t  t h e  s i m i l a r i t y  e n d s  
t h e r e .
T h i s  i n f o r m a t i o n  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  e l e c t r o a c t i v e  
s p e c i e s  f o r m e d  u p o n  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  c o m p o u n d  
i n  b o t h  0 . 2 M  L i C l O ^  a n d  H2 SO4  a r e  n o t  t h o s e  t h a t  
f o r m  u p o n  m i x i n g  t h e  c o m p o n e n t s  b u t  t h e  EDTA 
l i g a n d  h a s  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  e a c h .
2)  T h e  v a n a d i u m  ( V / I V )  p e a k s  n e a r  5 0  a n d  200mV d o  
n o t  s h o w  a  t r e n d  f o r  t h e  s e r i e s  o f  V ( V ) f V (V) 
a n d  H2 0 2 f a n d  V ( V ) f EDTA a s  w a s  t h e  c a s e
w i t h  t h e  h y d r o x y p o l y c a r b o x y l a t o  l i g a n d s .  T h e  
C s - s a l t  d o e s  n o t  s h o w  p e a k s  i n  t h i s  a r e a  ( s e e  
f i g .  4 . 8 . 6 ) .
3 )  T h e  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s  s h o w  g o o d  a g r e e m e n t  
i n  t h e  s t o i c h i o m e t r y  a n d  t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  
o f  t h e  p o t e n t i a l s  m e a s u r e d  a t  c h a r a c t e r i s t i c
113
p o i n t s  f o r  t h e  C s - s a l t .  T h e  p o t a s s i u m  s a l t  b e h a v e d  
m u c h  d i f f e r e n t l y  ( i . e .  i t  n e v e r  r e a c h e d  t h e  p o t e n t i a l  
o f  e x c e s s  C e ^ + ) • T h e  C s - s a l t s  d i d  n o t  b e h a v e  
l i k e  t h e  m i x t u r e  o f  c o m p o n e n t s  i n  a c i d  s o l u t i o n s .  
T h e  K - s a l t  s h o w e d  s o m e  s i m i l a r i t i e s  t o  t h e  a c i d  
s o l u t i o n s  m a d e  b y  m i x i n g  c o m p o n e n t s .
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5. CONCLUSION
T h i s  t h e s i s  i n c l u d e s  s t u d i e s  o n  t h e  c h a r a c t e r i z a t i o n  
o f  p e r o x o  h e t e r o l i g a n d  c o m p l e x e s  o f  v a n a d i u m ( V )  u n d e r  d i f f e r e n t  
a q u e o u s  c o n d i t i o n s .  Two e l e c t r o c h e m i c a l  m e t h o d s  w e r e  u s e d :  
c y c l i c  v o l t a m m e t r y  a n d  p o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s .
T h e  f o l l o w i n g  c o m p o u n d s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d :
(NH4 )4 [o(vo(o2)2)2]; m^[vo(o2 )2c2o4] , mi[vo(o2 )l],
L = m a l a t e ,  c i t r a t e ,  t a r t r a t e ,  NTA a n d  EDTA, MI = K,  NH4 , C s .
E l e c t r o c h e m i c a l  b e h a v i o r  o f  t h e  a q u e o u s  s o l u t i o n s  o f  t h e s e  
c o m p l e x e s  a t  d i f f e r e n t  a c i d i t i e s  w a s  c o m p a r e d  t o  t h e  b e h a v i o r  
o f  t h e  m i x t u r e  o f  t h e  r e s p e c t i v e  c o m p o n e n t s  u n d e r  i d e n t i c a l  
c o n d i t i o n s .
P o t e n t i o m e t r i c  t i t r a t i o n s  s e r v e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  
s t o i c h i o m e t r y  o f  p e r o x i d e  o x i d a t i o n s  i n  a  v a r i e d  t i m e  s p a n  
a n d  t o  m e a s u r e  t h e  p o t e n t i a l  a t  s o m e  c r i t i c a l  p o i n t s  o f  
t h e  t i t r a t i o n .  I t  h a s  b e e n  o b s e r v e d  t h a t  s o m e  l i g a n d s  
c h a n g e  t h e  c o u r s e  o f  t h e  p o t e n t i a l  d u r i n g  t h e  a d d i t i o n  
o f  s t r o n g  o x i d a n t s  s u c h  a s  C e ( I V ) f MnO^ a n d  C y c l i c
v o l t a m m e t r y  w a s  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  n u m b e r  o f  e l e c t r o a c t i v e  
c a t h o d i c  a n d  a n o d i c  s p e c i e s  a s  w e l l  a s  t h e  p o t e n t i a l s  a t  
w h i c h  t h e y  a r e  r e d u c e d  o r  o x i d i z e d  o n  t h e  g l a s s y  c a r b o n  
e l e c t r o d e .
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R e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m s  s h o w  
t h a t  a l l  t h e  V(V)  p e r o x o  h e t e r o l i g a n d  s y s t e m s  b e h a v e  i r r e v e r ­
s i b l y  a n d  t h a t  t h e  n u m b e r  a n d  p o t e n t i a l s  o f  t h e  e l e c t r o a c t i v e  
s p e c i e s  d e p e n d  u p o n  t h e  h e t e r o l i g a n d  a n d  t h e  p H .  O v e r a l l ,  
t h e r e  i s  a  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  i n  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  
b e h a v i o r  o f  c o m p l e x e s  i n  t h e  n e u t r a l  e l e c t r o l y t e  L i C l O ^  
a n d  i n  t h e  a c i d  s o l u t i o n s  s t u d i e d .  T h e  c o m p l e x  s p e c i e s  
p r e s e n t  i n  t h e s e  s y s t e m s  m u s t  t h e r e f o r e  v a r y  f r o m  o n e  s y s t e m  
t o  a n o t h e r .
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